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resumo 
 
 
Os aerossóis atmosféricos são de grande interesse nos estudos do clima e 
importantes indicadores de poluição natural ou induzida pelas actividades 
antrópicas. Estudos recentes provaram que uma parte significativa da massa 
dos aerossóis atmosféricos pode ser atribuída a constituintes orgânicos. As 
dificuldades analíticas e a complexidade dos componentes presentes têm, 
contudo, limitado a obtenção de resultados esclarecedores. A presente 
dissertação tem como principal objectivo contribuir, através de trabalhos de 
campo, para um melhor conhecimento da composição orgânica dos aerossóis 
atmosféricos, considerando simultaneamente a contribuição primária de fontes 
biogénicas e antropogénicas e a formação secundária de produtos por oxidação 
de compostos orgânicos voláteis. 
Numa campanha de campo ocorrida em Agosto de 1996 simultaneamente 
em três localidades obtiveram-se filtros com partículas atmosféricas, 
empregando um amostrador de elevado caudal. Dois dos postos de colheita –
Anadia e Tábua – situaram-se em áreas rurais florestadas. A terceira estação de 
amostragem localizou-se no campus da Universidade de Aveiro. No período 
entre 20 Julho e 12 Agosto de 1997 decorreu a segunda experiência de campo, 
a qual teve lugar numa floresta de Abies boressi na Grécia central e, em 
simultâneo, numa localidade rural próxima de Aveiro. Na Grécia colheram-se 
também amostras de aerossóis com fraccionamento por tamanhos recorrendo a 
um impactor em cascata. 
As amostras obtidas foram analisadas por uma técnica termo-óptica com o 
objectivo de determinar o seu conteúdo em carbono negro e carbono orgânico. 
A matéria orgânica particulada foi extraída com solventes e fraccionada numa 
coluna cromatográfica com sílica gel. As cinco classes de compostos orgânicos 
resultantes desta técnica preparativa foram analisadas por Cromatografia 
Gasosa – Espectrometria de Massa.  
As concentrações determinadas para a matéria orgânica extraível são 
inferiores no local de amostragem mais remoto, Tábua, possivelmente em 
resultado de processos de deposição seca e dispersão atmosférica na floresta. 
Em Aveiro registam-se níveis mais elevados de compostos orgânicos 
antropogénicos, em consonância com a maior representatividade das emissões 
urbanas nesta localidade relativamente a Anadia e Tábua. A detecção de mais 
de 1000 compostos orgânicos nas partículas atmosféricas da floresta grega 
torna esta estação de amostragem a que tipifica um maior número de 
constituintes quantificáveis. Em geral, a fracção da matéria orgânica 
identificável dos aerossóis da Grécia apresenta também concentrações mais 
elevadas do que as registadas nas outras regiões.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
A matéria orgânica é basicamente constituída por hidrocarbonetos 
alifáticos, ácidos, álcoois e cetonas, predominando os homólogos > C20
originários das ceras das plantas vasculares. Alguns constituintes considerados 
biomarcadores das fontes vegetais, tais como fitosteróis e compostos 
triterpénicos, representam outro grupo orgânico detectado nos aerossóis. Os 
compostos de natureza microbiológica (< C20) e os hidrocarbonetos 
pirogénicos ou petrogénicos completam a fracção orgânica maioritária nas 
partículas atmosféricas. Identificaram-se ainda vários produtos resultantes da  
foto-oxidação de compostos orgânicos voláteis emitidos pela vegetação ou de 
precursores antropogénicos, representando uma pequena fracção mássica da 
matéria orgânica cromatograficamente resolúvel (1-3%). Estes compostos 
secundários incluem derivados de alcanos, ácidos di- e monocarboxílicos, 
hidrocarbonetos aromáticos policíclicos nitrogenados e diversos produtos da 
foto-oxidação de terpenos. Os ácidos pínico e pinónico, nopinona, 
pinonaldeído, pinanona, pinenol, trimetilnorpinanol, canfolaldeído, ácido 
canfolénico, canfanona, carenol, felandral, óxido de limoneno, sabinacetona, 
geranaldeído e óxido de cariofileno podem citar-se como exemplos de 
compostos secundários. Alguns destes produtos oxigenados foram 
anteriormente detectados em amostras de aerossóis obtidas em ensaios com 
terpenos emitidos pela vegetação e oxidantes atmosféricos, no interior de 
câmaras de reacção. À luz do conhecimento actual, crê-se que a identificação 
de muitos dos produtos mencionados tenha sido realizada pela primeira vez em 
aerossóis colhidos in situ.  
No relacionamento entre as várias fracções orgânicas e as respectivas 
fontes, verificou-se um domínio da componente atribuível às ceras vegetais, a 
qual representa 50 a 60% da matéria orgânica extraível  dos aerossóis. Os 
constituintes petrogénicos e microbiológicos compreendem 20 a 60% e 25 a 
30% da matéria orgânica, respectivamente. 
Os aerossóis apresentam concentrações de matéria orgânica mais elevadas 
para os tamanhos submicrométricos. A distribuição mássica dos compostos 
exibe uma moda para os diâmetros de partícula < 0,49 mm, confirmando a 
origem secundária dos produtos formados por mecanismos de 
nucleação/condensação a partir de precursores gasosos. A obtenção de outra 
moda nas distribuições dos compostos detectados em partículas com diâmetros 
entre 1 e 3 mm é provavelmente reflexo de fenómenos de condensação à 
superfície de aerossóis pré-existentes ou de processos mecânicos.  
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
abstract 
 
 
Atmospheric aerosols are of great interest for climate studies and important 
indicators of natural or anthropic pollution. It has become clear in recent 
studies that organic compounds constitute a significant fraction of the aerosol 
mass. However, due to analytical difficulties and the complexity of compounds 
present, data on the organic composition of aerosol particles are still limited. 
The objective of this Thesis is to contribute, through field work, for a better 
understanding of the organic composition of atmospheric aerosols, taking 
simultaneously into consideration the primary contribution of biogenic and 
anthropogenic sources, and the secondary formation of oxidation products 
from volatile organic compounds. 
Atmospheric particulate matter was simultaneously collected at three 
Portuguese sites during an intensive campaign in August 1996. Two of the 
sampling sites - Anadia and Tábua - were located in rural areas near or within 
forests. The third site was in the university campus on the outskirts of the town 
of Aveiro. A second field experiment took place in an Abies boressi forest in 
central Greece and in Giesta, a coastal-rural site in the centre of Portugal, 
during the period of 20 July-12 August 1997. Size segregated aerosols were 
also obtained in the Greek site by making use of a high volume cascade 
impactor sampler. 
The collected aerosols were analysed in relation to black and organic carbon 
content. The particulate organic matter was extracted with solvents and 
separated into different fractions by using column chromatography on silica 
gel. The five organic classes resulting from this preparative technique were 
analysed by Gas Chromatography and Mass Spectrometry. 
Concentrations of solvent extractable organic matter are lower in Tábua, 
which is the remote sampling site. This is probably due to dry deposition and 
atmospheric dispersion over the forest. Seeing that Aveiro is influenced by 
urban emissions, anthropogenic particulate organic compounds are present at 
higher levels in this region than in Anadia and Tábua. The detection of over 
1000 organic compounds in atmospheric particles from the Greek forest 
renders this site the one where a higher number of constituents could be 
quantified. In general, the identifiable portion of the organic matter exhibit 
higher concentrations in aerosols from Greece than those acquired for the other 
regions. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
The organic material consisted primarily of aliphatic hydrocarbons, acids, 
alcohols, and ketones, with a predominance of molecular weights > C20, 
derived from vascular plant waxes. Biomarkers for vegetation sources such as 
phytosterols and triterpenic compounds were also detected. Microbial 
components (< C20), petroleum residues and pyrogenic aromatic hydrocarbons 
were present in the various aerosol extracts. Photochemical products deriving 
from volatile organic compounds emitted by vegetation or from anthropogenic 
precursors were identified, representing a small fraction of the total 
chromatographically resolved organic mass (1-3%). These secondary include 
alkane derivatives, di- and monocarboxylic acids, nitroaromatics and many 
terpene photo-oxidation products. Among them we can refer, as examples, to 
the pinonic and pinic acids, nopinone, pinonaldehyde, pinanone, pinenol, 
trimethylnorpinanol, campholadehyde, campholenic acid, camphanone, 
carenol, phellandral, limonene oxide, sabinaketone, geranaldehyde and 
caryophyllene oxide. Some of these oxygenated compounds have been 
detected in aerosol samples from smog chamber experiments with terpenes 
emitted by vegetation and atmospheric oxidants. To our knowledge many of 
the mentioned products have been identified for the first time in the field. 
In the apportionment of the various organic fractions to sources, vegetation 
waxes dominated, contributing to 50-60% of the solvent-extractable material in 
the aerosols. Petroleum residues and microbial components comprise 20-30% 
and 25-25% of the organic matter, respectively. 
Samples showed higher concentrations of material in the submicrometer 
size range. The mass distribution of compounds present a mode for diameters < 
0.49 mm, confirming the secondary origin of aerosol products formed by 
nucleation/condensation mechanisms from gaseous precursors. Another mode 
was present for compounds in particles with diameters between 1 and 3 mm as 
a result of condensation on the surface of the pre-existing particles or of 
mechanical processes.  
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PREÂMBULO 
 
 
 
Criado por Schumauss em 1920 (Renoux e Boulard, 1998), o termo aerossol designa as 
suspensões relativamente estáveis de partículas sólidas ou gotículas dispersas num gás com 
dimensões inferiores a 100 mm, mas tamanhos superiores aos das moléculas individualizadas. Tais 
suspensões são frequentemente designadas como aerocolóides, matéria particulada ou 
simplesmente partículas e incluem as poeiras, fumos, cinzas, nevoeiros e sprays. As principais 
propriedades que caracterizam um sistema aerocoloidal são: (i) deposição gravitacional 
negligenciável; (ii) efeitos inerciais desprezáveis; (iii) movimentos Brownianos significativos, 
devidos à agitação térmica das moléculas do gás e (iv) elevada área superficial específica (Götz et 
al., 1991; Witschger, 2000).  
Incluídos entre os principais vectores da poluição e da radioactividade atmosféricas, os aerossóis 
participam em diversos fenómenos naturais que abrangem a formação de nuvens e de precipitação, 
o balanço radiativo da atmosfera, a visibilidade, as permutas entre o oceano e a troposfera e as 
eventuais modificações na camada de ozono. Os aerossóis intervêm igualmente em numerosos 
domínios industriais, incluindo as tecnologias de despoeiramento do ar e a climatização, e os seus 
efeitos são considerados nas directrizes dos programas de higiene e segurança laborais. Pelas 
características qualitativas e importância quantitativa da sua presença na atmosfera, as partículas 
constituem ainda um dos principais poluentes monitorizados nas redes de medida da qualidade do 
ar. 
É sabido que as dispersões aéreas variam enormemente nas suas propriedades físicas e químicas 
dependendo da natureza das partículas suspensas, da sua concentração no gás, do tamanho e forma, 
e da homogeneidade espacial da dispersão. Quer o material líquido, quer o sólido podem estar 
suspensos no ar por uma grande variedade de mecanismos. Os aerossóis produzidos em condições 
laboratoriais, ou em dispositivos de geração especiais, podem ter propriedades uniformes que 
permitem uma investigação relativamente fácil a partir de métodos conhecidos. Contudo, os 
aerossóis naturais são misturas de materiais resultantes de várias fontes, as quais são grandemente 
heterogéneas na composição e propriedades físicas, tornando ainda hoje muito difícil a sua 
caracterização. Não obstante a avultada acumulação de conhecimentos, fruto do notável empenho 
da comunidade científica nas últimas décadas, persistem numerosas lacunas cuja colmatação é 
imperiosa para uma percepção abrangente da participação dos aerossóis na química da atmosfera.  
O entendimento detalhado dos mecanismos de formação, magnitude das emissões, reactividade, 
composição e impacto ambiental da matéria particulada exige ainda a conjugação de esforços a 
nível internacional e uma aposta na experimentação. 
A investigação que aqui se apresenta pretende contribuir para um melhor entendimento dos 
processos de formação e da composição dos aerossóis atmosféricos, particularmente da sua fracção 
orgânica. De acordo com a literatura científica recentemente publicada, esta última pode 
representar até 80% da massa total da matéria particulada (Fraser et al. 1999, Zheng et al., 1997). 
Apesar da sua representatividade, o conhecimento da composição orgânica dos aerossóis é ainda 
limitado, provavelmente devido à morosidade analítica e às dificuldades em caracterizar a 
complexidade dos compostos presentes. O trabalho experimental enquadrado nesta Tese foi 
conduzido de acordo com as linhas traçadas pelo projecto de investigação “AEROsols formation 
from BIogenic organic Carbon” (AEROBIC, ENV4-CT95-0049). Como principal objectivo do 
projecto propôs-se investigar in situ a formação de aerossóis orgânicos resultantes da oxidação de 
hidrocarbonetos naturais em florestas de países mediterrâneos, dado que estas apresentam 
características fotoquímicas potenciadoras da geração de produtos condensáveis. A medição 
simultânea de constituintes primariamente emitidos, em particular por fontes biogénicas, e de 
contaminantes de natureza antropogénica constituía um objectivo paralelo que, uma vez 
concretizado e associado ao anterior, tornaria possível o cálculo de balanços mássicos com a 
especiação química obtida, a determinação da importância relativa dos compostos orgânicos na 
massa total dos aerossóis e a avaliação da influência dos processos de transporte sobre áreas 
florestais. 
Antes da apresentação dos métodos utilizados e resultados produzidos, julgou-se necessário 
realizar uma revisão bibliográfica sobre os conceitos, metodologias e estado actual de 
conhecimentos no âmbito da ciência dos aerossóis. O resultado desta revisão constitui os três 
primeiros capítulos do texto que se segue, tendo por objectivo apresentar as bases teóricas e 
práticas envolvidas nos estudos atmosféricos e permitir uma selecção das opções experimentais no 
contexto mais vasto das alternativas possíveis. No primeiro capítulo efectua-se uma resenha 
histórica da evolução de conceitos no campo dos aerossóis atmosféricos e uma exposição sobre a 
procedência, estimativas de produção e efeitos ambientais destes últimos. No capítulo seguinte 
apresentam-se as metodologias actualmente empregues na colheita de aerossóis, medição das suas 
propriedades físicas e químicas, tratamento de amostras e análise instrumental, salientando-se as 
técnicas de extracção dos constituintes orgânicos e a separação cromatográfica. Segue-se um 
capítulo de compilação da literatura científica produzida nos últimos anos sobre a composição 
orgânica das partículas atmosféricas. A descrição do procedimento experimental adoptado neste 
trabalho constitui o quarto capítulo da Tese. Nele se incluem descrições sucintas dos locais e 
equipamentos de amostragem, a calendarização das campanhas de campo e os procedimentos 
aplicados em laboratório. Os resultados obtidos apresentam-se e discutem-se no quinto capítulo. A 
apreciação global do trabalho desenvolvido encerra o texto, sob o título genérico de conclusões.  
 
 
 
Os aerossóis atmosféricos: 
perspectiva histórica, conceitos 
gerais e fontes emissoras
 
 
 
 
 
 
 
 
1.1 Introdução  
 
Este capítulo inicia-se com a apresentação, numa perspectiva histórica, dos progressos sociais e 
científicos relacionados com o entendimento dos aerossóis atmosféricos. Considerações sobre a 
origem destes últimos, características físicas, químicas e ópticas e comportamento ambiental 
constituem uma base descritiva que ilustra a evolução de conceitos nos últimos séculos. A segunda 
parte do capítulo representa uma abordagem acerca da moderna percepção dos processos de 
formação e das principais fontes emissoras que concorrem para a presença de matéria particulada 
na aerosfera. Esta discussão é acompanhada pelas estimativas mais recentes dos quantitativos 
produzidos em consequência de emissões de natureza primária, secundária, biogénica ou 
antropogénica, expondo ainda os efeitos que decorrem da acumulação ou dispersão de aerossóis na 
atmosfera e que, simultaneamente, justificam o interesse científico sobre eles depositado. 
 
 
1.2 Evolução de conceitos desde a Antiguidade até aos nossos dias  
 
No século XX, a ciência e a tecnologia dos aerossóis conheceram avanços significativos 
decorrentes do interesse crescente no estudo das suas características físico-químicas e dos seus 
efeitos ambientais. Mas a história dos aerocolóides remonta a tempos recônditos.  
É possível que os fumos dos incêndios florestais, as erupções vulcânicas e as emanações 
associadas ao fogo doméstico fossem prejudiciais ou mesmo letais em localidades e momentos 
específicos, mesmo antes dos nossos ancestrais se organizarem em comunidades fixas, e que os 
odores provocados pelos resíduos animais e vegetais resultantes da actividade diária constituíssem, 
já nessa altura, causa de protesto e discussão entre residentes. No entanto, o mais certo é que esses 
fenómenos ambientais fossem encarados como problemas com origem exclusivamente natural e 
fortuita, constituindo motivo para a transumância. Com o desenvolvimento da agricultura e a 
fixação do Homem em aglomerados permanentes, a actividade humana passou a produzir efluentes 
que representavam agressões ambientais com repercussões a nível social. O conhecimento empírico 
na Idade Média da noção de “miasmas” e “ar empestado”  como agentes etiológicos de certas 
doenças e pestes, fornece-nos a informação de que a avaliação da composição da atmosfera já era 
reconhecido como um problema importante. Um exemplo ilustrativo provém do Reino Unido, onde 
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o consumo do carvão se encontrava generalizado. São conhecidos  os protestos da nobreza contra o 
uso deste combustível, durante o reinado de Eduardo I (1272-1307). Mais tarde, nos reinados de 
Ricardo II (1307-1377) e Henrique V (1377-1422) editaram-se regulamentações e foram impostas 
taxas com o objectivo de restringir o consumo de carvão na cidade de Londres. Recorde-se também 
que, em 1382, o rei Carlos VI proibiu, na cidade de Paris, toda a emissão de “fumos 
nauseabundos”. Desde o século XVI até meados do século XX, as emissões resultantes da queima 
de carvão, que progressivamente passou a ser utilizado como combustível em substituição da 
madeira, ocuparam quase exclusivamente o centro das atenções no respeitante à poluição 
atmosférica. Note-se que, em Londres, apesar das regulamentações referidas, o problema dos 
fumos persistiu, sendo relatados vários episódios de nevoeiros sulfurosos em documentos do século 
XVII. A situação agravou-se de tal forma que, no início do século XIX, o parlamento inglês criou 
um comité ao qual foi atribuída a competência de produzir medidas mitigadoras do problema 
(Brimblecombe, 1998; Lutgens et al., 1998).  
O interesse científico pelos aerossóis atmosféricos começou a manifestar-se a partir do século 
XVIII, na era do Iluminismo, acompanhando o rápido desenvolvimento verificado em diversas 
áreas das ciências naturais. Surgiram, neste período, diversas teorias focalizadas essencialmente na 
origem da matéria particulada e nas consequências da sua presença na atmosfera. No final do 
século XIX, Udden relata os estudos de vários geólogos, nos quais se estabelece a conexão entre a 
formação do solo e a presença dos aerossóis na atmosfera. Simultaneamente, os meteorologistas 
reconhecem as múltiplas influências que os aerossóis exercem na formação da precipitação, na 
visibilidade atmosférica e no balanço térmico e radiativo (Husar, 2001). Pode referir-se que a 
dissertação de doutoramento de Kempf (1914) representa a resenha histórica mais significativa 
onde se teorizam as doutrinas sobre a origem dos aerossóis e se apresenta a literatura científica 
publicada sobre a matéria até 1870. Kempf agrupa as fontes emissoras em 5 categorias: 
 
(i) Emissões gasosas terrestres – De acordo com esta teoria, os aerossóis têm a sua origem nas 
emanações gasosas produzidas em consequência dos tremores de terra ou resultantes da libertação 
de gases pelos ecossistemas. Por exemplo, Kant (1756) observou em Locarno, Itália, a formação e a 
dispersão pelo vale de um nevoeiro avermelhado após o registo de alguma actividade sísmica na 
região. O fenómeno culminou com uma intensa chuvada cuja formação foi atribuída à intrusão no 
vale de uma nuvem de poeiras transportada a longa distância, desde o deserto do Sahara, a qual 
teria actuado como núcleo de condensação. Marcorelle (1784) verificou que o aumento da 
temperatura do ar durante a Primavera  libertava “produtos de fermentação” para a atmosfera. 
Segundo o investigador, a evaporação do conteúdo em água por acção solar produziria aquilo a que 
chamou “nevoeiro seco primaveril”. Conceptualmente, esta teoria representa uma aproximação à 
moderna explicação das emissões biogénicas e da formação de aerossóis secundários. 
 
(ii) Electricidade –  A formação de aerossóis a partir das descargas eléctricas durante as trovoadas 
constituiu uma base teórica sustentada até meados do século XIX. Verdeil (1783) definia o 
nevoeiro como “um conjunto de gotículas preenchidas com um fluido eléctrico, cuja sedimentação 
seria dificultada pelo facto de serem ascencionalmente atraídas pela electricidade da alta 
atmosfera”. Schreiber (1844) atribuía o cheiro peculiar do nevoeiro ao ozono produzido por 
descargas eléctricas. 
 
(iii) Poeiras de meteoritos – As poeiras resultantes dos meteoritos foram consideradas uma fonte 
significativa de aerossóis atmosféricos. Por exemplo, Benjamin Franklin (1784) invocou a teoria 
meteórica para explicar as condições climatéricas observadas no frígido e nublado ano de 1783. Na 
mesma época, outros investigadores argumentavam que os meteoritos contribuíam com “mais de 1 
polegada/século de matéria sólida para o Globo”. Contudo, esta elevada taxa de acumulação não é 
suportada por evidências de natureza geológica. De facto, o impacto global das poeiras cósmicas e 
meteóricas no balanço global dos aerossóis atmosféricos foi considerado insignificante (Husar, 
2001).  
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(iv) Emissões vulcânicas – Já na Antiguidade o filósofo Seneca (60 a.C.) reconhecia que as cinzas 
libertadas nas erupções vulcânicas constituíam a causa da turvação atmosférica. No entanto, só no 
século XVIII se descobriu que os aerossóis vulcânicos podiam ser transportados a longas 
distâncias. Invocando o ano de 1783, Benjamin Franklin escreveu que “a época sem Verão” podia 
dever-se a uma erupção de um vulcão na Islândia. 
 
(v) Poeiras transportadas pelo vento – Desde longa data que o vento é considerado veículo 
transportador e simultaneamente causador, por erosão eólica, de poeiras responsáveis pela turvação 
da atmosfera. Curiosamente, o binómio vento/poeira adquiriu nomes distintos em várias partes do 
mundo (Husar, 2001): harmattan (África ocidental), sciroco ou calina (Espanha), gobar (África 
oriental), haboob (Arábia), kosa (Japão), whangsa (Coreia), huangsha (China), etc. 
 
(vi) Processos de combustão – A turvação atmosférica pode também ser causada por produtos 
sólidos e líquidos em processos de combustão. Em particular, o fumo libertado nos incêndios 
florestais e nas queimadas tem sido reconhecido como uma fonte significativa de aerossóis 
atmosféricos. É de salientar o trabalho de revisão de Brimblecombe (1987) onde se abordam as 
consequências da utilização de combustíveis na época da revolução industrial em Londres.  
 
Os métodos científicos para estabelecer as causas e origens dos aerossóis atmosféricos foram 
mais claramente delineados por Egen (1835). Segundo o cientista, a causalidade pode ser 
evidenciada por: (1) observação directa, por exemplo de uma pluma de fumo; (2) olfactação do ar, 
(3) variação temporal; (4) decaimento com a distância a partir da fonte; (5) variação das 
concentrações com a direcção do vento, hoje em dia definida como rosa de poluição; (6) análise das 
trajectórias das massas de ar. A metodologia proposta por Eden é virtualmente idêntica à utilizada 
nas modernas ciências atmosféricas com base no estabelecimento de relações fonte-receptor. 
 A dispersão local dos aerossóis atmosféricos e o transporte destes a longas distâncias constituiu, 
desde cedo, assunto de debate científico. De acordo com Kempf (1914), o primeiro relato de 
transporte troposférico transfronteiriço deve-se a Sir Francis Bacon, por volta de 1600. O nobre 
reporta as reclamações dos Gasgogners, uma abastada família do sul de França, apresentadas ao 
monarca inglês após os fumos oriundos da queima de algas em Sussex, Inglaterra, terem atingido 
na altura da floração as vinhas de que eram proprietários, comprometendo a colheita desse ano.  
Em 1767, Wargentin aponta os incêndios florestais da Rússia e Finlândia como causas dos 
nevoeiros e neblinas observados na Europa Central e considera a possibilidade de cartografar a 
dispersão dos fumos a partir do registo simultâneo da intensidade e direcção dos ventos. 
Desde finais do século XVIII e até meados do século XIX, as planícies a norte dos Alpes, numa 
extensa região que se estendia desde Paris até Varsóvia, eram frequentemente cobertas por uma 
espessa camada de nevoeiro que motivou muitos estudiosos a debruçarem-se sobre as suas causas, 
transporte e efeitos. A origem do fenómeno atmosférico foi atribuída à queima dos depósitos de 
turfa resultantes da drenagem de terrenos pantanosos para conquista de áreas agrícolas no noroeste 
da Alemanha e Holanda. As objecções públicas durante mais de um século foram apenas 
consumadas por volta de 1870, altura em que a prática das queimadas cessou e o problema 
atmosférico desapareceu. Prestel (1861) estudou o comportamento espacial e temporal dos “fumos 
de turfa” recorrendo a observações de visibilidade em dezenas de cidades localizadas na trajectória 
dos ventos dominantes transportadores das plumas poluentes. Com os registos efectuados, o 
investigador cartografou a propagação das nuvens de fumo desde a sua origem no noroeste da 
Alemanha e Holanda em direcção a este e a sul (Fig. 1.1).  
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Figura 1.1 – Dispersão espacial e temporal dos “fumos de turfa” baseada em observações de visibilidade em 
diversas cidades europeias, proposta por Prestel em 1861(Adaptado da página da Word Wide Web: 
http://capita.wustl.edu/capita/CapitaReports/HistoryOfAerosolVienna/HistAtmAerRev032000_files) 
 
Segundo Danckelman (1884), os nevoeiros e fumos provenientes dos fogos nas savanas 
africanas e observados em várias regiões da Europa seriam já conhecidos desde a Época Romana. 
O investigador calculou a massa de ervas queimadas em aproximadamente 600 milhões de 
toneladas e considerou esta estimativa equivalente ao consumo de 300 milhões de toneladas de 
carvão. Comparando estes valores com as emissões de fumos associadas às máquinas a vapor e à 
queima de turfa na Europa, julgou estas últimas insignificantes relativamente às quantidades 
produzidas nos fogos atrás referidos. 
É de destacar também o trabalho de Dinkage (1891) sobre a propagação espaço-temporal das 
poeiras do Sahara efectuado a partir da análise dos diários de bordo compilados pelo Instituto de 
Meteorologia Inglês e pela Capitania de Hamburgo. Com base em dados relativos a 13 anos, 
concluiu que as nuvens de pó relatadas pelos marinheiros representavam extrusões com origem no 
norte de África e penetração no Atlântico até uma distância por vezes superior a 1400 milhas. 
Notou ainda que as “chuvas de poeiras” ocorriam com mais frequência nos meses de Janeiro e 
Fevereiro. 
Em 1883 foram observados com bastante frequência ocasos anormalmente avermelhados em 
vários pontos do Globo. Em face da ausência de qualquer explicação plausível para o entendimento 
do fenómeno, a Sociedade Real Britânica organizou uma competição para colmatar esta lacuna 
científica. O prémio foi ganho por Kiessling (1888) que considerou o “pôr do sol avermelhado” um 
evento atribuível aos aerossóis estratosféricos emitidos após a erupção do Cracatoa, na Indonésia. 
O estudo de Kiessling representou também uma importante contribuição para a meteorologia 
dinâmica, dado que evidenciou, pela primeira vez, a existência de circulações atmosféricas globais. 
As explicações apresentadas serviram ainda para demonstrar que os aerossóis podem ser utilizados 
como “traçadores” nos processos de transporte atmosférico. 
Segundo Husar (2001), o primeiro balanço mássico com a composição química dos aerossóis é 
da autoria de Barac, datando de 1901 (Fig. 1.2). As partículas analisadas foram colhidas em Fiume, 
actualmente conhecida como Rijeka, na Croácia, durante um evento de poeiras no mar Adriático 
oriundas do Sahara. Recorrendo a microscopia óptica, Barac observou que as poeiras possuíam 
uma tonalidade avermelhada. Contudo, sob luz polarizadora grande parte dos aerossóis mostravam-
se incolores, apresentando ainda fragmentos de cristal irregulares, juntamente com esqueletos de 
microrganismos e pequenas partículas de fuligens. Após análise dos dados de Barac, Husar (2001) 
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sugere que a sedimentação de poeiras em Fiume poderá ter variado entre 260 e 1400 g m-2, 
considerando tratar-se do mesmo material que é transportado desde o norte de África até ao 
Atlântico. Husar faz ainda referência à importância atribuída no início do século XX aos estudos de 
Barac. O editor da prestigiada revista Monthy Weather Review escreveu que as partículas em 
suspensão na atmosfera seriam as responsáveis pela cor avermelhada do nevoeiro observado em 
Março de 1901 e pela diminuição da radiação solar na superfície terrestre. O editor acrescentou 
ainda que, em consequência destes factos, as partículas contribuiriam indirectamente para o 
aquecimento das camadas altas da atmosfera.  
 
MgO
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Compost. 
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Figura 1.2 – Balanço mássico com a composição 
química dos aerossóis colhidos em Fiume durante 
um evento de poeiras transportadas desde o 
Sahara, da autoria de Barac (1901) 
[Adaptado de Husar (2001)] 
 
Deve referir-se que os estudos e debates científicos sobre os aerossóis atmosféricos não se 
centralizaram apenas na sua origem primária e na distribuição espacial e temporal. Nos últimos 
séculos surgiram teorias fundamentadas em vários trabalhos de investigação com abordagens 
científicas mais elaboradas sobre diversos processos de formação, mecanismos de remoção e 
propriedades físico-químicas dos aerossóis atmosféricos. É fascinante notar que entre a miríade de 
teorias propostas, a extraordinária clareza e o teor das explicações científicas tornam, algumas 
delas, ferramentas de análise obrigatória 200 anos após a sua divulgação! São, por exemplo, 
notáveis as publicações de Rafinesque (1819, 1820) sobre o comportamento atmosférico dos 
aerossóis. Na obra do cientista são, pela primeira vez, teorizados os processos de remoção da 
matéria particulada na atmosfera, abordando-se com discernimento os mecanismos de 
sedimentação seca e húmida. Rafinesque é também pioneiro no reconhecimento de que “uma parte 
dos aerossóis atmosféricos é formada quimicamente a partir da combinação de gases e partículas 
elementares dissolvidos no ar”. A verificação experimental das suas teorias sobre a formação de 
aerossóis secundários ocorreu apenas 80 anos depois. As experiências ópticas de Tyndall em 1870, 
seguidas da apresentação das teoria da dispersão da luz de Rayleigh em 1871, marcam o início da 
moderna ciência dos aerossóis (a.p. Husar, 2001). Seguiram-se os trabalhos desenvolvidos por 
Aitken (1884) sobre os mecanismos de nucleação. Segundo o cientista, “a radiação solar pode 
produzir algumas alterações nos constituintes atmosféricos fotoquimicamente activos dando lugar à 
formação de núcleos com dimensões moleculares”. Estes últimos são, hoje em dia, designados 
como partículas ou núcleos de Aitken. A ele se deve também o desenvolvimento de um método, 
actualmente ainda válido, para analisar a relação entre a concentração das partículas e a visibilidade 
atmosférica. As medições de longo termo por ele realizadas permitiram-lhe calcular constantes de 
proporcionalidade entre os dois parâmetros em condições de humidade atmosférica distintas. No 
virar do século, Eintein (1905) propõe a teoria dos movimentos Brownianos, estabelecendo a ponte 
entre a aproximação microscópica macromolecular e a moderna física dos fluidos que encara a 
atmosfera como um meio contínuo. Desde então, a ciência progrediu rapidamente, tal como é 
descrito nos trabalhos de revisão de Fuchs (1964) e Hidy e Brock (1970).  
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É de destacar o primeiro trabalho publicado sobre distribuições contínuas de aerossóis separados 
por classes de tamanhos, abrangendo raios de 0,01 a 10 mm. Junge (1963) concebeu uma 
classificação geográfica, dividindo os aerossóis em marinhos, continentais e “de fundo”, e 
classificou-os por tamanhos em partículas de Aitken (0,001-0,1 mm), grosseiras (0,1-1 mm) e 
gigantes (> 1 mm). Deve referir-se que tamanho da partícula é, em geral, associado ao diâmetro 
aerodinâmico equivalente, ou seja, ao diâmetro de uma esfera com densidade unitária e a mesma 
velocidade de queda.  
Em 1973, Whitby iniciou a representação das distribuições por tamanhos em gráficos com eixos 
logarítmicos e introduziu os termos modo de nucleação (0,001-0,1 mm), modo de acumulação (0,1-
1 mm) e modo das partículas grosseiras ou modo de sedimentação (> 1 mm), na tentativa de 
relacionar o tamanho das partículas com os processos de formação (a.p. Renoux e Boulard, 1998). 
Assim, no modo de nucleação incluem-se os aerossóis que resultam da conversão gás-partícula; o 
modo de acumulação é formado por coagulação e condensação heterogénea; e o modo de 
sedimentação engloba as partículas produzidas por processos mecânicos (Fig. 1.3).  
A ciência dos aerossóis tornou-se, desde a década de 70, uma componente dinâmica no domínio 
científico e tecnológico, conhecendo progressos importantes para a compreensão da atmosfera, 
como adiante se verá. 
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Figura 1.3 - Características das partículas atmosféricas de acordo com o seu tamanho  
(Adaptado de Renoux e Boulaud, 1998). 
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1.3 Origem, estimativas de produção e efeitos dos aerossóis atmosféricos 
 
 
A classificação mais simplista aplicada, na actualidade, aos aerossóis atmosféricos categoriza-os 
como primários ou secundários, atendendo à sua origem e processos de formação. Na Figura 1.4 
representam-se, de forma esquemática, as fontes de emissão directas e os mecanismos subsidiários 
da formação de aerossóis. 
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Figura 1.4 – Representação esquemática dos mecanismos de formação do aerossol atmosférico (Adaptado de 
http://albeniz.eng.uci.edu/aerosol/figure1.html) 
 
1.3.1 Fontes primárias 
As partículas primárias são emitidas por múltiplas fontes naturais ou antropogénicas, 
abrangendo os processos de combustão, as erupções vulcânicas, os fogos florestais, as emanações 
derivadas de certas actividades industriais e viárias, o spray marinho e alguns materiais biológicos. 
Na Tabela 1.1 compilam-se as estimativas mais recentes para a emissão anual de partículas de 
natureza primária. 
 
1.3.1.1 Aerossóis carbonosos (carbono orgânico e carbono negro) 
 
O carbono presente nos aerossóis representa uma mistura de compostos inorgânicos (CI), 
carbono orgânico (CO) e carbono negro (CN), este último também designado como carbono 
elementar (CE). Os compostos de CN e CO constituem, em parte, produtos primários de origem 
antropogénica, representando no seu conjunto aquilo a que se chama o aerossol carbonoso. Uma 
fracção do carbono orgânico é, no entanto, resultante da condensação de moléculas orgânicas sobre 
a superfície de partículas durante a permanência destas na atmosfera. Os CI são fundamentalmente 
compostos primários de origem natural, embora seja possível que uma pequena percentagem seja 
formada por reacções atmosféricas. As partículas de CN são formadas por cadeias de átomos de 
carbono apresentando uma estrutura microcristalina semelhante à da grafite (Tartarelli et al., 1973). 
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Na estrutura grafítica, cada átomo C apresenta electrões p com elevada mobilidade, os quais são 
supostos responsáveis pelas características de absorção luminosa do CN (Wolff, 1981). Uma das 
definições usuais considera CN como todo o carbono que apresenta cor negra, sendo o restante, à 
excepção dos carbonatos, carbono orgânico. A capacidade de adsorção de poluentes gasosos pelos 
aerossóis carbonosos deriva das características químicas e da larga área específica das partículas. 
Devido aos defeitos estruturais, nos microcristais grafíticos existem muitos electrões 
desemparelhados que funcionam como centros activos na adsorção e reacção catalítica dos 
poluentes gasosos. As propriedades catalíticas dos aerossóis carbonosos têm sido evidenciadas na 
formação de sulfatos acídicos que podem provocar o ataque dos tecidos pulmonares, causar danos 
na vegetação e atacar as construções (Chang e Novakov, 1979). À presença destes aerossóis na 
atmosfera associa-se também o escurecimento de monumentos devido à deposição de fuligem e a 
redução da visibilidade como consequência das propriedades de absorção da radiação luminosa 
(Fassina, 1978; Groblicki, 1981; Hegg et al., 1997; Novakov et al., 1997a).  
As principais fontes de aerossóis carbonosos são representadas pela queima de biomassa e de 
combustíveis fósseis e pela oxidação atmosférica de compostos orgânicos voláteis (COV) 
biogenica ou antropogenicamente produzidos. As emissões globais de aerossóis orgânicos 
resultantes da combustão de biomassa e combustíveis foram estimadas em 45-80 e 10-30 Tg ano-1, 
respectivamente ( Cooke et al., 1999; Liousse et al., 1996; Scholes e Andreae, 1999). Os processos 
de combustão constituem também a fonte dominante de CN, calculando-se as massas anualmente 
produzidas a partir da biomassa em 6-9 Tg e em 6-8 Tg as provenientes dos carburantes (Penner et 
al., 1993a; Cooke e Wilson, 1996; Liousse et al., 1996; Scholes e Andreae, 1999). A distribuição 
das fontes emissoras de CO e CN encontra-se nas Figuras 1.5 e 1.6, respectivamente.  
 
Tabela 1.1 – Estimativas das emissões primárias de partículas no ano 2000 (Tg ano-1)  
 (HN-Hemisfério Norte, HS-Hemisfério Sul, EI-Estimativa Inferior, ES-Estimativa Superior, dp-Diâmetro das 
partículas,  IPCC – Intergovernamental Panel on Climate Change) 
 
 HN HS Global EI ES Fonte 
Matéria Orgânica (0-2 mm)       
Combustão de biomassa 28,3 26,0 54,3 45 80 Liousse et al. (1996) 
Scholes e Andreae (1999) 
 
Combustíveis fósseis 28,4 0,4 28,8 10 30 Cooke et al. (1999) 
Penner et al. (1993) 
Carbono Negro (0-2 mm)       
Combustão de biomassa 2,9 2,7 5,6 5 9 Liousse et al. (1996) 
Scholes e Andreae (1999) 
 
Combustíveis fósseis 6,5 0,1 6,6 6 8 Cooke et al. (1999) 
Penner et al. (1993a) 
 
Aviação 0,005 0,0004 0,0006   IPCC (2001) 
Poeiras industriais, etc.   100   Wolf e Hidy (1997) 
Andreae (1995) 
Partículas biogénicas (0-2 mm)   50 10 100 Penner (1995) 
Sal marinho      Gong et al. (1998) 
dp <1 mm 23 31 24 18 100  
dp =1-16 mm 1420 1870 3290 1000 6000  
Total 1440 1900 3340 1000 6000  
Poeiras minerais / Solo      Ginoux et al. (2001) 
dp <1 mm 90 17 110    
dp =1-2 mm 240 50 290    
dp =2-20 mm 1470 282 1750    
Total 1800 349 2150 1000 3000  
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Figura 1.5 – Distribuição média anual das emissões de carbono negro associadas à combustão de biomassa 
(Adaptado de Liousse et al., 1996)  
 
Figura 1.6 – Distribuição média anual das concentrações de matéria orgânica à superfície terrestre  
(Adaptado de Liousse et al., 1996) 
 
 
1.3.1.2 Poeiras do solo 
 
As principais fontes deste material particulado estão sediadas no Hemisfério Norte, 
particularmente em África, na Península Arábica e nos desertos asiáticos de Gobi e Taklamakan. 
No Hemisfério Sul destaca-se apenas o deserto australiano. Apesar da contribuição natural ser 
considerada preponderante, têm vindo a ser demonstrado que o revolvimento dos solos nas 
actividades agrícolas pode constituir 50% das emissões globais, principalmente em anos de 
estiagem e ventosos (Tegen et al., 1996). A investigação mais recente recorre a imagens satélite e a 
modelos meteorológicos complexos na tentativa de explicitar os padrões de circulação 
intercontinentais (IPCC, 2001). As propriedades ópticas das poeiras constituem também uma área 
de estudo com importância crescente, dado que a dispersão ou a absorção da radiação solar pelos 
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constituintes silicatados podem contribuir para as alterações climáticas globais  (Hansen et al., 
1993; Penner et al., 1993b; Sokolik et al., 1993). 
 
1.3.1.3 Vulcões  
 
Os vulcões são fontes esporádicas relativamente importantes de aerossóis. Estima-se que a 
actividade vulcânica seja responsável pelo lançamento para a  atmosfera de 15-90 Tg ano-1 de 
partículas (Jaenicke, 1993). Uma fracção importante das partículas produzidas por estas fontes 
apresenta dimensões bastante reduzidas (» 1 mm), permanecendo por longos períodos na atmosfera. 
As erupções vulcânicas têm ainda como consequência o lançamento a elevadas altitudes de 
enormes quantidades de compostos sulfurosos, principalmente SO42- e H2S (Graf et al., 1998). Em 
poucos dias, este último oxida-se a SO2, o qual é posteriormente recoberto com gotículas de ácido 
sulfúrico, num processo que se desenrola na estratosfera nas semanas e meses seguintes à erupção. 
Os aerossóis assim formados constituem uma camada duradoura que se espalha por todo o Globo e 
funciona como filtro energético. Julga-se que o arrefecimento registado em 1993 na superfície 
terrestre tenha sido uma consequência indirecta da erupção do Pinatubo. Dados obtidos com 
satélites dois anos mais tarde permitiram concluir que a camada de aerossóis vulcânicos 
permanecia praticamente inalterada na estratosfera (NASA, 2000). Os aerossóis vulcânicos podem 
ainda actuar como núcleos de condensação de partículas de gelo na alta troposfera, interferindo 
desta outra forma no balanço radiativo terrestre (Graf et al., 1997). Calcula-se que as erupções 
vulcânicas das últimas décadas tenham provocado um arrefecimento global de 0,1-0,5 ºC (Salstein, 
1995). 
 
1.3.1.4 Sal marinho 
 
 A formação de aerossóis marinhos é consequência do rebentamento de bolhas de ar nas cristas 
espumosas das ondas (Monahan et al., 1986). Tal como sucede com as partículas com origem 
edáfica, o sal marinho apresenta tamanhos variáveis, pelo que os tempos de residência na atmosfera 
podem oscilar entre alguns minutos e uma semana (BC Min. Envir., 2000)  
O sal marinho contribui positivamente para a dispersão da luz e para o aumento dos NCN em 
atmosferas remotas de regiões marinhas onde são desprezáveis outras fontes de matéria particulada 
(Quinn et al., 1998). Especialmente em áreas com ventos fortes, as partículas do modo de 
acumulação são mais numerosas do que o que anteriormente se suponha (Murphy et al., 1998). 
Recorrendo a uma formulação semi-empírica baseada em princípios físicos, Gong et al. (1998) 
estimaram o fluxo anual de sal marinho para a atmosfera em 3300 Tg. Esta estimativa está em 
consonância com os cálculos apresentados por Tegen et al. (1997), 5900 Tg ano-1, e por Erickson e 
Duce (1988), 1000-3000 Tg ano-1.  
 
 
1.3.1.5 Actividades tecnológicas e industriais 
 
Entre as actividades tecnológicas e industriais responsáveis pela produção de aerossóis 
primários contam-se os transportes, a combustão de carvão, o processamento de cimentos, a 
metalurgia e a incineração de resíduos. Pelo facto de estas fontes representarem o impacto 
ambiental mais conspícuo, a generalidade das emissões antropogénicas têm sido objecto de 
regulamentações cada vez mais restritivas. As estimativas mais recentes para estas emissões 
oscilam entre 100 Tg ano-1 (Andreae, 1995) e 200 Tg ano-1 ( Wolf e Hidy, 1997), prevendo-se que 
possam atingir 300 Tg ano-1 nas próximas décadas  (Wolf e Hidy, 1997), em consequência do 
crescimento industrial no continente asiático não sujeito a monitorização rigorosa.  
Não devem esquecer-se ainda os quantitativos produzidos nas actividades humanas do 
quotidiano. Tome-se como exemplo uma família americana constituída por 4 pessoas. O 
aquecimento doméstico, a utilização do automóvel e a incineração de resíduos associados a esta 
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família contribuem individualmente para a emissão anual de 5 Kg de partículas; o processamento 
de alimentos produz 30 Kg ano-1; a jardinagem e a queima dos resíduos vegetais originam 25 Kg 
ano-1; das actividades de lazer resultam 2 Kg ano-1 (Renoux, 1990). 
 
1.3.1.6 Partículas biogénicas 
 
Os aerossóis primários biogenicamente emitidos são constituídos por componentes vegetais 
(ceras cuticulares, fragmentos foliares, etc.), matéria húmica e partículas microbianas (bactérias, 
fungos, vírus, algas e esporos). Infelizmente, a informação existente é insuficiente para validar 
qualquer estimativa da representatividade destes constituintes do aerossol atmosférico. Sabe-se, no 
entanto, que mesmo nas áreas urbanas das regiões temperadas representam 10-30% da distribuição 
numérica das partículas (Matthias-Maser e Jaenicke, 1995). Estas percentagens sugerem que a 
contribuição biogénica primária pode ser substancial em áreas com coberto vegetal denso, 
particularmente na zona tropical húmida. A análise da fracção lipídica de aerossóis amazónicos 
permitiu concluir que 10-20% dos constituintes orgânicos estavam associados à matéria microbiana 
e às ceras vegetais  (Simoneit et al., 1990). 
O número imenso de fontes de aerossóis biológicos primários e a utilização de métodos de 
amostragem e análise muito distintos tornam as medições até agora efectuadas representativas 
apenas do local de colheita, das condições ambientais particulares e da fenologia específica. Por 
exemplo, a concentração bacteriana no ar circundante a uma estação de tratamento de águas 
residuais foi estimada em 104-105 bacilos m-3. As determinações efectuadas com amostras de ar de 
um jardim público e de uma rua movimentada produziram valores de 290 e 7500 bactéria m-3, 
respectivamente (Matthias–Maser, 1998). 
A absorção da luz, particularmente na região UVB,  é potenciada com a presença de substâncias 
húmicas nos aerossóis. Suspeita-se também que as partículas biológicas primárias possam actuar 
como núcleos de condensação de nuvens ou de gelo (IPCC, 2001). Além das repercussões a nível 
climático, está também estabelecido o vínculo dos bioaerossóis com a saúde pública. As 
características alérgicas dos pólens e a patogenicidade de alguns microrganismos atmosféricos 
constituem exemplos que justificam o interesse epidemiológico por estas partículas biogénicas.  
 
 
1.3.2 Fontes secundárias 
 
Uma parte importante dos aerossóis resulta de mecanismos de nucleação e condensação de 
produtos gasosos, podendo constituir-se três categorias principais: aerossóis de sulfato, aerossóis de 
nitrato e aerossóis orgânicos secundários (Tabela 1.2).  
 
Tabela 1.2 – Estimativas da produção de aerossol secundário (Tg ano-1) 
(HN-Hemisfério Norte, HS-Hemisfério Sul, EI-Estimativa Inferior, ES-Estimativa Superior, IPCC-
Intergovernamental Panel on Climate Change) 
 
 HN HS Global LI LS Fonte 
Sulfato (como NH4HSO4)      IPCC (2001) 
Antropogénico 116,0 16,5 132,6    
Biogénico 20,6 30,0 49,4    
Vulcânico 21,6 13,0 35,5    
       
Nitrato (como NO-3)      IPCC (2001) 
Antropogénico 11,8 0,9 12,7    
Natural 2,4 0,4 2,9    
       
Compostos orgânicos       
COV antropogénicos   0,6   IPCC (2001) 
COV biogénicos 8,2 7,4 15,6 8 40 Griffin et al. (1999a); Penner et al. (1999) 
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Os aerossóis de sulfato são formados pela oxidação a SO2 e posteriormente a ácido sulfúrico de 
H2S emitido pelos processos biológicos, por vulcões ou pela transformação deste e de outros 
compostos sulfurosos resultantes de actividades antropogénicas. A nucleação homogénea 
heteromolecular do ácido sulfúrico é uma das vias possíveis para a produção de aerossóis. Em 
condições de supersaturação do precursor, a colisão entre moléculas origina núcleos estáveis que se 
combinam com outras moléculas ou núcleos. Os movimentos brownianos potenciam a coagulação 
dos núcleos de Aitken, dando origem a partículas com cerca de 0,1 mm de diâmetro. A condensação 
de compostos gasosos com baixa pressão de vapor à superfície destas partículas provoca o seu 
crescimento e a formação de aerossóis com dimensões de 0,1 a 1 mm. Os aerossóis de sulfato 
podem também ser constituídos por sais de enxofre formados nas gotículas das nuvens e nevoeiros. 
Nestas gotículas, o ácido sulfúrico poderá estar total ou parcialmente neutralizado por substâncias 
alcalinas igualmente solúveis em meio aquoso. Os sais de enxofre dissolvidos podem permanecer 
em suspensão na atmosfera após a evaporação da água das gotículas. Compilações bibliográficas 
extensivas sobre a investigação mais recente no âmbito da química atmosférica do enxofre e sobre 
os aerossóis de sulfato podem ser encontradas em Cerqueira (1999), Graf et al. (1997), IPCC 
(2001) e Kreidenweis (2000). Grande parte da investigação desenvolvida sobre os aerossóis de 
sulfato focaliza o cálculo, a partir de medições reais ou da aplicação de modelos matemáticos, da 
produção destas partículas secundárias. A importância dos compostos de enxofre na química da 
atmosfera e sua influência nas alterações climáticas são motivos que suscitam o interesse científico 
por este assunto. O papel dos aerossóis de enxofre no clima do Globo desde a era pré-industrial até 
ao presente é descrito nas publicações de Charlson et al. (1991, 1992). Devido à complexidade dos 
processos físico-químicos envolvidos na produção e remoção atmosféricas das partículas 
sulfatadas, os vários modelos utilizados pela comunidade científica partem de pressupostos 
distintos, tornando as estimativas demasiado dependentes do suporte matemático. Assim, podem 
encontrar-se na literatura avaliações da produção de aerossóis de sulfato bastante discordantes. Os 
valores incluídos na Tabela 1.2 são, por isso, meramente indicativos. 
Os aerossóis de nitrato derivam da oxidação e neutralização de compostos de NOx e NH3 
naturalmente emitidos ou resultantes de actividades humanas (Lee et al., 1994). O NH3 
desempenha um papel importante na neutralização do ácido sulfúrico, transformando-o em sulfato 
de amónio. Os óxidos de azoto participam em múltiplas reacções de competição, nas quais também 
intervêm o radical OH, dando origem ao ácido nítrico. A condensação deste último é promovida 
pelas partículas pré-existentes, as quais actuam como núcleos. As gotículas acídicas formadas deste 
modo podem ser neutralizadas pelo NH3 biogénico, produzindo-se sais de nitrato de amónio. Tal 
como sucede com os aerossóis de sulfato, também as estimativas para os aerossóis de nitrato são 
discordantes. Andreae (1995) avaliou a produção anual de NH4NO3 atribuível a fontes naturais e 
antropogénicas em 0,24 e 0,4 Tg, respectivamente. Adams et al. (1999) obtiveram uma estimativa 
global de 0,17 Tg. Por sua vez, no último relatório do IPCC são apresentados valores de 12,7 Tg 
ano-1 para a formação com origem antrópica e de 2,9 Tg ano-1 para o aerossol secundário biogénico. 
Uma possível explicação para as discrepâncias encontradas relaciona-se com o facto dos modelos 
de cálculo nem sempre incluírem os mecanismos de remoção e de deposição. Apesar de 
actualmente a influência dos aerossóis de nitrato nas alterações climáticas ser considerada de 
somenos importância relativamente ao papel exercido pelos sulfatos, supõe-se que adquirirá 
destaque com o triplicar das emissões de NOx previsto para este século (IPCC, 2001). 
Os aerossóis orgânicos são formados por processos de condensação de compostos voláteis 
emitidos pela exudação das plantas (Fig. 1.7), transportes e indústrias. Dado que os compostos 
terpénicos emitidos pelas plantas (Fig. 1.8) são quimicamente semelhantes às olefinas de massa 
molecular inferior libertadas pelos escapes dos automóveis, supõe-se a ocorrência do mesmo tipo 
de reacções fotoquímicas, sendo a formação de matéria particulada um resultado subsequente. As 
reacções iniciam-se com a formação de oxigénio atómico (O) a partir de óxidos de azoto (NO2) 
com a participação de radiação ultravioleta (hn) da luz solar. O oxigénio atómico pode reagir com o 
oxigénio molecular (O2) presente na atmosfera e formar ozono (O3). Quer o O3, quer o oxigénio 
atómico podem reagir com as olefinas (C = C) e produzir vários produtos orgânicos (P). O radical 
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hidroxilo (OH), formado durante o ciclo fotoquímico dos óxidos de azoto, representa outra espécie 
reactiva capaz de atacar as ligações duplas das olefinas e formar novos produtos orgânicos. As 
moléculas destes produtos podem agregar-se, originando polímeros de elevada massa molecular 
(Pn). Por sua vez, os processos de conversão gás-partícula contribuem para a formação de 
compostos ainda maiores envolvendo o crescimento polimérico. Quando o tamanho é 
suficientemente grande, os agregados moleculares são reconhecidos como partículas. A sequência 
descrita pode ser esquematizada da seguinte forma (Zenchelsky e Youssefi, 1979): 
 
NO2 + hn ® NO + O 
 
O + C = C ® P nP ® Pn  
 O + O2 ® O3 
 
O3 + C = C ® P 
 
Pn ® Partículas 
 
 
OH + C = C ® P  
  
A formação de novas partículas resulta quer de mecanismos de nucleação homogénea ou 
heterogénea, quer da condensação dos compostos sobre partículas pré-existentes. Este último 
processo é controlado pela área superficial dos aerossóis já existentes. Como a superfície apresenta 
um máximo para as partículas com tamanhos compreendidos entre 0,1 e 1 mm, a condensação 
processa-se sobretudo na fracção submicrométrica.  
 
OH
CH3
OH
CH3
CH3-CO-CH2-CO-S-CoA  +  CH3-CO-S-CoA
OH
CH3
Acetoacetil CoA               Acetil CoA
HOOC-CH2-C-CH2-CH2-OH
OH
HOOC-CH2-C-CH2-CO-S-CoA
CH3
  b-Hidroxi-b-metil-glutaril-CoA     Ácido mevalónico
ATP
HOOC-CH2-C-CH2-CH2-O-PO3H2
      Ácido 5-fosfomevalónico
H2C
HOOC-CH2-C-CH2-CH2-O-P2O6H3
H3C
Ácido 5-difosfomevalónico
ATP -H2O
C-CH2-CH2-O-P2O6H3  +  CO2
CH2OP2O6
Pirofosfato de isopentenilo
  (ISOPRENO activo)
CH2=CCH3-CH2-CH2OP2O6
=
Pirofosfato de dimetilalilo
    =
2 x Monoterpenos (10 C)
4 x Carotenóides (40 C)
Diterpenos (20 C)
n x
CH2OP2O6
Borracha (n C)
Pirofosfato
de genanilo
=
Sesquiterpenos (15 C)
Pirofosfato de farnesilo
2 x
Esqualeno
HO
Triterpenos (30 C)
Esteróis (27 a 30 C)
Lanosterol  
 
Figura 1.7 – Representação esquemática da biossíntese de compostos terpénicos pelas plantas (Bramley, 1997) 
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Terpenóides atmosféricos acíclicos 
 
 
 
MIRCENO 
7-Metil-3-metileno-1,6-
octadieno 
 
 
b-trans-OCIMENO 
3,7-Dimetil-1,3,6-octatrieno  
CHO
 
 
CITRAL  
3,7-Dimetil-2,6-octadienal 
CHO
 
 
 
 
CITRONELAL 
3,7-Dimetil-6-
octenal 
 
CHO
OH
 
 
 
4-HIDROXICITRONELAL 
4-Hidroxi-3,7-dimetil-6-
octenal 
CH2OH
 
 
 
CITRONELOL  
3,7-Dimetil-6-octen-1-ol 
CH2OH
 
 
GERANIOL  
3,7-Dimetil-2,6-
octadien-1-ol 
CH2OH
 
 
NEROL  
cis-3,7-Dimetil-2,6-octadien-
1-ol 
OH
 
 
MIRCENOL  
2-Metil-6-metileno-7-octen-
2-ol 
 
OH
 
 
LINALOL  
3,7-Dimetil-3-
hidroxi-1,6-
octadieno OH  
 
JUNIPEROL 
trans-2-Metil-6-metileno-
3,7-octadien-2-ol 
 
Terpenóides atmosféricos monocíclicos 
  
 
LIMONENO  
4-Isopropenil-1-metil-
1-ciclo-hexeno; menta-
1,8-dieno  
 
a-TERPINENO  
1-Isopropil-4-metil-
1,3-ciclohexadieno 
  
 
g-TERPINENO 
1-Isopropil-4-metil-1,4-
ciclohexadieno 
  
 
TERPINOLENO 
4-Isopropilideno-1-
metilciclohexeno; 
p-menta-1,4(8)-dieno   
 
a-FELANDRENO 
5-Isopropil-2-metil-
1,3-ciclohexadieno;  
p-menta-1,5-dieno    
 
b-FELANDRENO  
1-Isopropil-4-metileno-2-
ciclohexeno 
 
CHO
  
 
SAFRANAL 
2,3-Di-hidro-2,2,6-
trimetilbenzaldeído OH
  
 
MENTONA 
2-Isopropil-5-
metilciclohexanona OH
  
 
ISOMENTONA  
2-Isopropil-5-
metilciclohexanone 
 
O
  
 
PULEGONA 
2-Isopropilideno-5-
metilciclohexanona O
  
 
PIPERITONA 
2-Isopropil-5-metil-
5-ciclohexenona 
O
  
 
CARVONA  
5-Isopropenil-2-metil-2-
ciclohexenone  
 
OH
  
 
MENTOL  
2-Isopropil-5-
metilciclohexanol 
OH  
 
a-TERPINEOL 
2-(4-Metil-3-
ciclohexenil)isopropanol;  
p-ment-1-en-8-ol 
 
OH
  
 
b-TERPINEOL  
4-Isopropenil-1-
metilciclohexan-1-ol 
 
OH
 
 
g-TERPINEOL  
4-Isopropilideno-1-
metilciclohexan-1-ol OH
 
 
p-MENTAN-8-OL 
2-(4-Metil- 
ciclohexil)isopropanol 
OH
  
CARVEOL 
3-Isopropenil-6-metil-5-
ciclohexen-1-ol; 
p-Menta-6,8-dien-2-ol  
 
OH
  
TERPINENOL  
2-Isopropil-5-metil-2,4-
ciclohexadienol OH
  
ISOPULEGOL 
2-Isopropenil-5-
metilciclohexanol; 
p-Ment-8-en-3-ol 
 
Terpenóides atmosféricos bicíclicos 
 
a-PINENO 
2,6,6-
Trimetilbiciclo[3.1.1]hept- 
2-eno 
  
b-PINENO 
6,6-Dimetil-2-
metilenobiciclo[3.1.1]heptano 
  
D3-CARENO 
3,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]hept- 
3-eno  
  
CANFENO 
2,2-Dimetil-3-
metilenobiciclo[2.2.1]heptano 
O
  
CÂNFORA 
1,7,7-
Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ona 
O
  
TUJONA 
1-Isopropil-4-
metilbiciclo[3.1.0]hexan-3-ona 
O
 
FENCHONA 
1,3,3-
Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ona; 1,3,3-Trimetilbiciclo-
2-norbornanona  
 
OH
  
FENCHOL 
1,3,3-
Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ol;1,3,3-Trimetil-2-
norbornanol   
O
  
1,4-CINEOL 
1-Isopropil-4-metil-7-
oxabiciclo[2.2.1]heptano 
  
O
 
1,8-CINEOL 
1,3,3-Trimetil-2-oxabiciclo[2.2.2]octano;  
1,8-Epoxi-p-mentano; eucaliptol 
Figura 1.8 – Compostos terpénicos emitidos pelas plantas 
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A condensação de compostos orgânicos pode ocorrer mesmo quando os precursores gasosos se 
encontram em concentrações abaixo do nível de saturação. Isto é possível porque o aerossol 
orgânico é constituído por um filme líquido, no qual vários hidrocarbonetos se encontram em 
solução. Assim, devido à solubilidade da substância condensável na fase orgânica líquida podem 
estabelecer-se condições de equilíbrio termodinâmico, para níveis inferiores aos da saturação, de 
acordo com a lei de Raoult (Pandis et al., 1992; Pankow, 1987). A solubilidade aumenta com o 
incremento de hidrocarbonetos orgânicos menos voláteis na fase condensada. Os produtos 
particulados resultantes da condensação de gases orgânicos possuem um estado de oxidação 
elevado e são muito mais polares que os seus precursores.  
Guenther et al. (1995) efectuaram uma estimativa das emissões globais de monoterpenos e 
outros COV reactivos a partir da inventariação das espécies vegetais representativas e da 
identificação e quantificação dos compostos emitidos em cada ecossistema. A combinação desta 
informação com mecanismos reaccionais e de transporte em modelos matemáticos específicos 
permitiu apresentar estimativas de 13-24 Tg ano-1 (Griffin et al., 1999) e 8-40 Tg ano-1 (Penner et 
al., 1999) para os aerossóis derivados das emissões biogénicas. Contudo, deve impor-se uma 
análise cautelosa aos valores apresentados. As emissões antropogénicas, especialmente de NOx, são 
responsáveis pelo aumento das concentrações de O3 e NO3, interferindo igualmente no processo de 
formação de núcleos poliméricos. Estudos recentes conduzidos na Amazónia demonstraram que a 
produção de novas partículas a partir da oxidação de COV é escassa em áreas impolutas (Artaxo et 
al., 1998; Roberts et al., 1998). Considerando os elevados quantitativos de COV emitidos e os 
aumentos esperados nas emissões antropogénicas decorrentes do desenvolvimento tecnológico 
crescente, é também expectável um incremento significativo na produção de aerossóis secundários. 
Kanakidou et al. (2000) recorreram a um modelo tridimensional global com o objectivo de estudar 
a contribuição do aerossol orgânico secundário (AOS), derivado da ozonólise de COV biogénicos, 
para as concentrações observadas de aerossol orgânico e, simultaneamente, avaliar a evolução 
desde a época pré-industrial até ao presente. Os investigadores calcularam que o AOS terá 
aumentado de 17-28 Tg ano-1 para 61-79 Tg ano-1. O incremento da formação de aerossóis 
orgânicos a partir de COV naturais foi atribuído ao acréscimo sucessivo nas concentrações de 
ozono e de aerossóis antropogénicos. De acordo com os autores, os aerossóis produzidos por 
deposição de produtos de oxidação condensáveis em partículas pré-existentes representam 
aproximadamente 75% dos AOS com origem em COV biogénicos, sendo os restantes 25% 
representativos de processos de nucleação e condensação homogéneas. Deve referir-se que os 
estudos atrás citados, designadamente o de Griffin et al. (1999), consideravam apenas mecanismos 
de auto-nucleação dos COV naturais e partição com o AOS, não assumindo a possibilidade de 
deposição sobre outros aerossóis orgânicos. Assim, não são de estranhar as diferenças nas 
estimativas publicadas pelos dois grupos de trabalho. 
Apesar dos COV antropogénicos poderem ser oxidados para formar matéria particulada, só os 
compostos aromáticos produzem quantidades significativas de aerossóis. Estima-se que, em 
ambiente urbano, a oxidação de 1 Kg de compostos aromáticos contribua para a formação de 30 g 
de partículas (Odum et al., 1996). As emissões globais de COV antropogénicos foram calculadas 
em 109 Tg ano-1, das quais aproximadamente 60% são atribuíveis à utilização de combustíveis 
fósseis e as restantes à queima de biomassa (Piccot et al., 1992). No cômputo das emissões 
antrópicas obteve-se o valor de 19 Tg ano-1 como representativo dos compostos aromáticos, 
estimando–se a produção de aerossóis deles originários em 0,6 Tg ano-1. Esta fraca 
representatividade é suportada pelas medições efectuadas em áreas altamente urbanizadas com 
emissões significativas de COV antropogénicos, como Los Angeles. De facto, constatou-se que 
apenas 15% da fracção orgânica das partículas finas tinham origem secundária e que, destas, menos 
de 50% derivavam das emissões antropogénicas (Pandis et al., 1991; Schauer et al., 1996). 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Amostragem, medição e análise 
de aerossóis atmosféricos
 
 
 
2.1 Introdução  
 
 
De um modo geral, podem distinguir-se três grupos no que respeita à amostragem de 
constituintes atmosféricos para análise: substâncias que à pressão atmosférica e à temperatura 
ambiente se encontram no estado gasoso; substâncias cuja pressão de vapor é suficiente para 
permitir a sublimação ou a volatilização, existindo como vapores em equilíbrio com a fase 
condensada; e compostos de volatilidade restrita detectados na fase sólida (Poole et al., 1990). Os 
compostos que, à pressão atmosférica e a uma temperatura de 25ºC, apresentam pressões de vapor 
saturado superiores a 10-2 kPa ou inferiores a 10-8 kPa, são classificados como voláteis ou não 
voláteis, respectivamente. As substâncias semivoláteis, com pressões de vapor no intervalo 10-2-10-
8 Kpa, distribuem-se entre as fases gasosa e particulada (Lewis e Gordon, 1996). 
Apesar do aerossol ser maioritariamente constituído por espécies não voláteis, da sua 
composição não se excluem alguns produtos semivoláteis. A distribuição destes últimos entre as 
fases gasosa e particulada depende da abundância de partículas que funcionem como suporte de 
acumulação, das propriedades termodinâmicas dos próprios compostos semivoláteis e da 
composição, quer do meio gasoso, quer do aerossol. A humidade relativa atmosférica e as 
propriedades higroscópicas das partículas são também aspectos indissociáveis que tornam o estudo 
de caracterização dos aerossóis profundamente ligado à composição da fase gasosa.  
Embora existam equipamentos que possibilitam a medição em tempo real de algumas 
propriedades dos aerossóis, em geral, a determinação de muitos componentes só é conseguida após 
tratamento da amostra para obtenção de uma subfracção enriquecida nas substâncias com interesse 
Capítulo 2 
 18 
analítico (Fig. 2.1). No texto que se segue expõem-se os equipamentos destinados à medição de 
propriedades físicas e químicas dos aerossóis e abordam-se aspectos relacionados com a sua 
aplicabilidade, funcionamento e limitações. Nesta discussão incluíram-se os métodos destinados à 
determinação da concentração mássica de partículas, à análise de carbono e à obtenção de amostras 
para estudo da composição orgânica. Na secção seguinte efectua-se uma abordagem sobre os 
procedimentos laboratoriais mais comuns utilizados com o intuito de extrair da matriz sólida a 
matéria caracterizável e indicam-se técnicas analíticas destinadas ao enriquecimento da amostra 
antes da separação por cromatografia. Os conceitos teóricos gerais e aspectos instrumentais da 
cromatografia gasosa com detecção por espectrometria de massa são debatidos com relativa 
profundidade de modo a permitir a compreensão dos menos familiarizados com estes assuntos. 
Encerra o capítulo uma súmula das metodologias mais utilizadas na caracterização da matéria 
orgânica particulada que simultaneamente representa uma análise crítica de alguns problemas 
particulares associados aos equipamentos de medição. 
 
 
·Colheita 
·Armazenamento 
1 AMOSTRAGEM
è è
 · Extracção
 · Concentração
· Isolamento
2 PREPARAÇÃO
DA AMOSTRA
:è
· Identificação · Quantificação 
3 ANÁLISE
 
Figura 2.1 – Esquema ilustrativo da colheita e preparação preliminar de uma amostra de aerossóis 
atmosféricos para análise cromatográfica 
 
 
 
2.2 Amostragem e medição de propriedades físicas e químicas dos aerossóis  
 
As propriedades físicas e químicas das partículas influenciam de sobremaneira o seu 
comportamento na atmosfera podendo causar danos ambientais e humanos de natureza variada. A 
adopção de técnicas de medição para efectuar a monitorização da matéria particulada deve, pois, 
resultar de uma ponderação conjugada entre as características do poluente e os seus possíveis 
efeitos. A discussão que se segue visa coligir, de forma sumária, as metodologias divulgadas por 
várias fontes e possibilitar uma visão global sobre as principais estratégias actualmente empregues 
para a medição de aerossóis em ambiente atmosférico. A  Tabela 2.1 apresenta uma compilação dos 
vários instrumentos utilizados na caracterização físico-química da matéria particulada. 
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Tabela 2.1 – Listagem compilatória de alguns instrumentos utilizados na medição das propriedades físico-
químicas dos aerossóis 
 
Medição de propriedades físicas 
Medição em contínuo das partículas totais: 
· concentração mássica: 
      ¨ métodos automáticos – monitor  beta; 
sensor piezoeléctrico; microbalança 
oscilante; nefelómetro 
· contador de núcleos de condensação 
· epifaniómetro 
· propriedades ópticas dos aerossóis: 
   ¨ coeficiente de dispersão – aetalómetro; 
       espectómetro fotoacústico 
   ¨ coeficiente de absorção – nefelómetro 
 
 
 
Tamanho
Fu
nç
ão
 d
e 
di
st
rib
ui
çã
o
ComposiçãoTempo: ~ segundos  
Medição mássica por classes de tamanhos: 
 
· impactor  
Tamanho
Fu
nç
ão
 d
e 
di
st
ri
bu
iç
ão
ComposiçãoTempo: horas  
Distribuições de propriedades  físicas por 
tamanhos: 
· contador óptico de partículas 
· analisador de mobilidade eléctrica 
· baterias de difusão 
· medidores do tamanho aerodinâmico das 
partículas 
· medição do conteúdo em água 
(cromatógrafo de mobilidade diferencial) 
Tamanho
Fu
nç
ão
 d
e 
di
st
ri
bu
iç
ão
Composição  Tempo: minutos  
Medição de propriedades químicas 
Medições integradas no tempo da 
composição das partículas totais: 
 
· filtração 
Tamanho
Fu
nç
ão
 d
e 
di
st
ri
bu
iç
ão
Composição  Tempo: horas  
Medições integradas no tempo da 
composição das partículas por classes de 
tamanhos: 
 
· impactor  
· microscopia electrónica 
 Tamanho
Fu
nç
ão
 d
e 
di
st
ri
bu
iç
ão
Composição  Tempo: horas  
Medição em tempo real da composição das 
partículas: 
 
· espectrómetro de massa para análise de 
partículas individuais 
· analisadores de carbono 
Tamanho
Fu
nç
ão
 d
e 
di
st
ri
bu
iç
ão
Composição  Tempo: ~ segundos
Não detectado
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Monitor beta - O funcionamento do monitor beta tem por base a atenuação da radiação b 
provocada pelas partículas depositadas numa fita de material filtrante (Fig. 2.2). A posição desta 
última sofre avanços sucessivos a intervalos de tempo definidos por um relógio programador. A 
atenuação detectada depende directamente da massa de partículas depositadas e possibilita uma 
determinação contínua no tempo. Estudos experimentais dos monitores beta mostraram que a 
precisão dos instrumentos utilizados para monitorização ambiental de rotina é mais baixa do que a 
dos instrumentos operados no laboratório em condições controladas. Valores de precisão de 25 mg 
cm-2 e de ~5 mg cm-2 são apontados como típicos nas medições de campo e laboratoriais, 
respectivamente (McMurry, 2000). Vários estudos demonstraram que as medições pelos monitores 
beta se correlacionam significativamente com as determinações gravimétricas (Courtney e Shaw, 
1982). Este facto aliado à possibilidade de automação tornam o monitor beta uma alternativa 
atractiva na medição da concentração mássica das partículas atmosféricas.  
 
 
  
 
Figura 2.2– Representação esquemática 
de um monitor beta 
 
 
Sensor piezoeléctrico -  O sensor piezoeléctrico baseia-se na deposição das partículas sobre um 
cristal de quartzo revestido por um material que melhora a aderência. A frequência de vibração do 
cristal decresce linearmente com a massa de partículas depositada, sendo detectada por um circuito 
electrónico que a transforma num sinal proporcional à matéria amostrada. A colheita de partículas 
sobre o cristal piezoeléctrico pode ser efectuada por um precipitador electrostático ou por um 
impactor inercial (Fig. 2.3). Os aparelhos piezoeléctricos apresentam limitações relativamente à 
massa máxima de partículas que pode ser detectada sem necessidade de limpar o cristal. O 
decréscimo da linearidade da relação massa/frequência de ressonância torna-se significativo 
quando a carga mássica excede 5 a 10 mg. Outras fontes de erro incluem a interferência do vapor de 
água e a possibilidade de um fraco acoplamento mecânico entre alguns tipos de partículas e a 
superfície dos cristais (McMurry, 2000).  
 
 
 
 
 
Figura 2.3 – Sensor piezoeléctrico equipado com 
um precipitador electrostático 
Cristal piezoeléctrico
Tratamento 
do sinal
Aerossol
Precipitador
electrostático
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 Microbalança oscilante – Na literatura científica internacional surge frequentemente a sigla 
TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance) para designar este equipamento (Fig. 2.4). O 
seu princípio operatório tem por base a proporcionalidade inversa entre a frequência de oscilação 
mecânica de um elemento, tal como um tubo de vidro cónico, e a massa do mesmo. Assim, o 
aumento da massa efectiva em consequência da deposição das partículas num filtro de 16 mm de 
diâmetro situado na extremidade do tubo tem reflexos directos na sua frequência de ressonância. O 
instrumento está equipado com um microprocessador que regista o decréscimo das frequências de 
oscilação à medida que a carga de partículas depositadas no filtro aumenta. Com os valores de 
concentração processados cada 13 segundos obtém-se um registo das médias horárias ou semi-
horárias. É de referir ainda que a colheita de partículas da corrente gasosa é efectuada por um 
amostrador PM10 que funciona a um caudal de 16,7 L min-1. Uma restrição a jusante do amostrador 
provoca a divisão do fluxo e apenas 3 L min-1 passam através do filtro. O equipamento é mantido a 
uma temperatura de 50ºC para evitar a formação e amostragem de gotículas. Esta característica 
operatória suscita alguma preocupação relativamente à perda de material volátil. 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
Figura 2.4 – Esquema representativo de 
uma microbalança oscilante (TEOM) 
 
 
 
 
Nefelómetro - Este aparelho possui uma câmara iluminada com uma fonte emissora 
intermitente por onde ocorre a passagem das partículas em suspensão numa corrente gasosa. Um 
detector colocado numa posição angular em relação à fonte luminosa regista a radiação dispersa, a 
qual é proporcional à quantidade de partículas na amostra. O tamanho, forma e índice de refracção 
das partículas, o comprimento de onda da radiação dispersa e o ângulo do detector em relação à 
fonte constituem factores com influência na relação entre o número de partículas e a intensidade da 
luz dispersa. Devido ao custo moderado, portabilidade e precisão, os nefelómetros têm sido 
largamente utilizados nas medições dos coeficientes de dispersão da luz. O projecto e as aplicações 
da nefelometria foram recentemente revistos por Heintzenberg e Charlson (1996).  
 
Contador de núcleos de condensação (CNC) – Os CNC são geralmente utilizados na medição 
de partículas ultrafinas (diâmetro < 0,3 mm). A ideia de fazer crescer os núcleos atmosféricos por 
condensação de vapor sobressaturado de forma a possibilitar a sua detecção por microscopia óptica 
teve os seus primórdios nas investigações de Aitken, nos finais do século XIX (Renoux e Boulard, 
1998). Por este motivo, os CNC são muitas vezes designados como contadores de núcleos de 
Aitken. Factores de crescimento do diâmetro superiores a 100, ou até a 1000, são comuns, de tal 
forma que a massa da partícula original constitui apenas uma minúscula fracção (~10-3-10-9) da 
massa das gotículas realmente detectadas. Os CNC podem medir partículas individuais com 
tamanhos tão pequenos como 0,003 mm (~10-20 g), pelo que representam um meio 
extraordinariamente sensível na detecção de pequenas quantidades de material. Embora seja 
possível o recurso a várias substâncias, a água e o álcool n-butílico são as mais frequentemente 
utilizadas como vapores de condensação (McMurry, 2000). A classificação dos CNC tem por base 
a técnica empregue para provocar a sobressaturação do vapor (Renoux e Boulaud, 1998): 
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- expansão adiabática; 
- arrefecimento por circulação numa conduta de paredes frias; 
- mistura de fluidos quente e frio. 
 
Um CNC de expansão adiabática é composto por um humificador, uma câmara de expansão e 
um detector. O aerossol é humidificado com vapor de água até à saturação da mistura, seguindo-se 
um arrefecimento rápido, por dilatação ou decréscimo da pressão, na câmara de expansão. Nestas 
condições, o ar torna-se sobressaturado e o vapor de água condensa sobre as partículas, tornando 
possível a sua detecção por contagem microscópica, fotográfica ou fotométrica. O maior 
inconveniente associado a este tipo de CNC relaciona-se com o seu funcionamento cíclico, muitas 
vezes incompatível com a necessidade de ter um arrefecimento estável e permanente quando se 
deseja acoplar o instrumento a uma bateria de difusão ou a um analisador diferencial de mobilidade 
eléctrica. Para ultrapassar esta dificuldade, surgiu o CNC chamado de “fluxo contínuo”, que 
assegura a sobressaturação do vapor através da sua passagem por condutas de paredes frias. O ar 
carregado de partículas é amostrado para um reservatório aquecido a 35ºC, satura-se com álcool n-
butílico e passa depois por um tubo mantido a 10ºC. Neste tubo, designado condensador, fica 
sobressaturado em álcool, provocando a condensação das partículas. As gotículas assim formadas 
possuem um diâmetro de 10 a 12 mm, sendo facilmente detectadas por um dispositivo óptico.  
O CNC cujo princípio de funcionamento assenta na mistura de fluidos é composto por um 
reservatório com um fluido de ponto de ebulição elevado, uma câmara de mistura e um detector. O 
aerossol, à temperatura ambiente, é misturado rapidamente com o ar quente saturado com vapor de 
dioctilftalato ou dioctilsebaçato. A mistura assim obtida é arrefecida adiabaticamente e o vapor 
condensa sobre as partículas. Embora os princípios de funcionamento e o desempenho deste tipo de 
CNC sejam semelhantes aos do “fluxo contínuo”, o acolhimento pela comunidade científica tem 
sido manifestamente inferior (Fig. 2.5). 
 
Reservatório 
de álcool
Fonte luminosa
DiafragmaFotodetector
Lentes
receptoras
Máscara
Condensador (10ºC)
Saturador (35ºC)
Entrada de ar
amostra
Condensador de luz
Medidor de caudal
 
 
 
Figura 2.5 – Representação 
esquemática de um contador de 
núcleos de condensação de 
escoamento contínuo 
 
 
 
Epifaniómetro – Este instrumento mede a transferência de massa por difusão de um gás para as 
partículas de aerossol, fornecendo indicações sobre as taxas máximas de condensação de vapor nas 
reacções gasosas com os aerossóis. As medições envolvem a adição à fase gasosa do isótopo 211Pb 
durante aproximadamente 2 minutos. Após este período de exposição, as partículas são colhidas 
num filtro e a quantidade de isótopos a elas ligada é medida utilizando um detector a. A 
transferência de massa dos gases para as partículas ocorre a uma taxa proporcional à área 
superficial destas se o tamanho for inferior aos espaçamentos livres entre as moléculas de gás. 
Quando o tamanho é superior, a taxa de transporte varia proporcionalmente ao diâmetro das 
partículas. Os aerossóis atmosféricos seguem um regime de transição entre estes dois casos 
extremos. A propriedade integral dos aerossóis, medida por epifanometria, que é proporcional à 
taxa de transferência de massa do gás, é frequentemente definida como “superfície de Fuchs”. As 
expressões teóricas para o cálculo deste parâmetro enquadrado na distribuição do aerossol por 
tamanhos foram apresentadas por Fuchs e Sutugin (1970). 
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Aetalómetro – O aetalómetro é um aparelho que mede a concentração de carbono negro a partir 
da atenuação da intensidade da radiação luminosa através de uma tira contínua de filtro de quartzo, 
sobre a qual as partículas são colhidas. O facto de permitir períodos de amostragem muito 
reduzidos torna-o um método atractivo quando se pretende efectuar o estudo da variabilidade dos 
níveis de carbono negro de forma quase contínua. Não dispensa, no entanto, a calibração com outro 
método. Entre as limitações que lhe são apontadas contam-se as interferências de compostos 
orgânicos e inorgânicos corados e a influência da matriz de quartzo nos valores de atenuação 
medidos (Liousse et al., 1993). 
 
Espectrometria fotoacústica – Os instrumentos fotoacústicos medem, em tempo real, os 
coeficientes de absorção das partículas em suspensão numa corrente gasosa, da qual é removido o 
NO2. O fluxo é direccionado para uma célula acústica com frequência de ressonância ajustada, 
sendo aí iluminado. A energia absorvida pelas partículas provoca o aquecimento do gás 
transportador e a sua consequente expansão. De seguida, a frequência é ajustada para um outro 
valor, de forma a provocar a contracção do gás. Em resultado das alterações induzidas na 
frequência luminosa regista-se uma variação de pressão, na forma de onda sonora, cuja intensidade 
pode ser medida recorrendo a um microfone. Nos últimos anos tem vindo a ser desenvolvido 
trabalho no sentido de aperfeiçoar instrumentos fotoacústicos de elevada sensibilidade, adequando-
os ao trabalho de campo (Moosmüller et al., 1997; Arnott et al., 1999). 
 
Impactor - Os impactores são utilizados para classificar as partículas de acordo com o seu 
diâmetro aerodinâmico. O ar a amostrar passa a velocidade elevada através de uma restrição, 
seguindo-se a colisão do jacto com uma superfície lisa, chamada prato de impacção. As partículas 
contidas no fluxo gasoso têm uma inercia elevada, pelo que não conseguem seguir as linhas de 
corrente no local de desvio brusco de direcção, colidindo com o prato. Os aparelhos “multi-estágio” 
empregues na amostragem selectiva de aerossóis por tamanhos, usando as características de inércia 
das partículas, denominam-se impactores em cascata (Fig. 2.6). O jacto de ar penetra  na primeira 
secção através de um orifício e, em resultado da impacção com o primeiro prato, são colhidas as 
partículas com dimensões acima de um dado valor. As partículas mais pequenas continuam 
suspensas no fluxo gasoso, penetrando numa segunda secção através de uma restrição de menores 
dimensões. Da colisão com a superfície colectora resulta a amostragem de uma fracção de 
partículas não removidas anteriormente. A existência de várias secções, frequentemente 
denominadas estágios, em que o ar é obrigado a circular a velocidade crescente permite efectuar 
colheitas por classes de tamanhos. As partículas não colhidas no último estágio podem ser 
amostradas passando o ar através de um filtro final.  
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Figura 2.6 - Representação esquemática de um 
impactor em cascata
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Presentemente são comercializados impactores inerciais que oferecem um leque variado de 
condições operatórias. O seu funcionamento pode abranger tamanhos de partículas de 10 nm até 50 
mm e caudais desde alguns cm3 min-1 até dezenas de dm3 min-1  (Witschger, 2000). Impõem-se, 
contudo, algumas limitações ao seu uso que podem constituir fontes de erro significativas. Os 
principais aspectos que suscitam preocupação são a possibilidade de ressuspensão e ressalto das 
partículas depositadas no prato colector, perdas entre os vários estágios e a sobrecarga de material 
na superfície de impacção. Cada impactor possui uma curva de calibração característica, indicativa 
das dimensões de corte de cada secção. Estas são usualmente apresentadas como valores de d50, 
representativos do diâmetro das partículas que são colhidas com uma eficiência de 50% pela secção 
em consideração (Tabela 2.2). 
Os problemas de ressuspensão e ressalto podem ser ultrapassados com a utilização de 
impactores virtuais ou dicotómicos, os quais efectuam a separação do aerossol em duas fracções. A 
tradicional superfície sólida de impacto é, neste instrumento, substituída pelo impacto no vazio. O 
jacto gasoso, carregado de partículas, sofre um desvio de 90º após passagem numa restrição que 
promove a sua aceleração. As partículas pequenas seguem as linhas de corrente, enquanto que as 
maiores, devido à inércia, continuam em frente, penetrando no orifício de colheita. Em geral, o 
caudal através do receptor de partículas grosseiras representa 10% do fluxo de entrada. A colheita 
das duas classes de partículas é efectuada em filtros de membrana ou em sistemas de detecção 
automática.  
 
Tabela 2.2 – Exemplos de impactores em cascata utilizados na amostragem de aerossóis (Mark, 1998) 
 
Nome do 
impactor 
Caudal 
(L min-1) 
Número de 
estágios 
Diâmetros de corte 
d50 (mm) 
Comentários 
 
Impactor em 
cascata Anderson 
de baixo caudal 
 
28 8 + filtro 9-0,4 
A versão destinada à colheita de 
bioaerossóis utiliza pratos revestidos com 
agar 
Impactor em 
cascata Anderson 
de elevado caudal 
560 4 + filtro 7-1 
 
Acoplado à cabeça de um amostrador de 
elevado caudal; cada nível é formado por 
um prato circular de 12’’ de diâmetro, 
perfurado por 300 orifícios; amostragem 
destinada a determinações gravimétricas e 
da composição química 
 
Impactor em 
cascata May/RE 5 7 + filtro 32-0,5 
 
A colheita efectua-se em lâminas destinadas 
a análise microscópica; podem operar a 20 
L min-1 
 
Impactor de 
depósito uniforme  
com micro-
orifícios (Micro-
Orifice Uniforme 
Deposit- MOUDI) 
 
30 10 10-0,056 
Os dois últimos estágios possuem 2000 
orifícios; rotação dos estágios para produzir 
depósitos uniformes; permite a obtenção de 
grande quantidade de amostra sem ocorrer  
sobrecarga dos substratos de colheita 
Impactor Berner 
de baixa pressão 30 9 16-0,06 
 
Concebido para a obtenção de amostra 
suficiente para as análises gravimétrica e 
química; três estágios de baixa pressão 
 
Impactor em 
cascata com 
microbalança de 
cristal de quartzo 
(QMC C-100) 
0,25 10 25-0,05 
 
Permite obter informações em tempo real 
relativamente aos níveis de partículas em 
cada estágio; utiliza cristais piezoeléctricos 
como substratos de colheita; instrumento 
capaz de medir concentrações muito baixas 
(< 1 mg m-3); limitações de carga (máximo 
~ 1 mg por estágio) 
 
 
Impactor eléctrico 
de baixa pressão 
(Dekati) 
10,5 12 10-0.047 
 
Leituras em tempo real; as partículas 
carregadas electricamente são colhidas em 
folhas metálicas facilmente removíveis para 
subsequentes análises gravimétricas e 
químicas; a corrente das partículas 
carregadas é medida com um electrómetro 
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Para se obter a distribuição por tamanhos f(dp) do aerossol atmosférico, associada ao parâmetro 
Ci (e.g. concentração) medido para cada estágio, é necessário resolver a equação: 
 
ppp
dp
dp
ii )dd)f(d(dK C
max
min
ò=                                      (eq. 2.1) 
 
Ki(dp) representa as funções de Kernel que contabilizam a probabilidade de uma partícula de 
diâmetro dp ficar retida no estágio i, dadas pelas expressões: 
 
Kn(dp) = En(dp)                                                   (eq. 2.2) 
 
 
Ki(dp) = Ei(dp)´[1-Ei+1(dp)]´...[1-En(dp)]     (i=n-1, n-2, …, 1)                             (eq. 2.3) 
 
Onde, 
 n = número de estágios 
 Ei(dp) é função da eficiência do estágio i 
 
A curva de eficiência para cada prato tem usualmente a forma sigmoidal, podendo ser representada 
por uma equação do tipo: 
 
12
p
50p
p d
d
1)E(d
-
ú
ú
û
ù
ê
ê
ë
é
÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
+=
s
                                              (eq.2.4) 
 
sendo dp50 o diâmetro para o qual a eficiência de retenção é 50% e s é o declive. 
 
A determinação da função f(dp) a partir dos resultados experimentais de Ci é complexa, não 
existindo do ponto de vista matemático uma solução única. Para a resolução do problema têm sido 
utilizadas vários modelos, tais como as curvas de distribuição diferenciais (Allen, 1975; Strauss, 
1978), a lei de Rosin-Rammler e a curva gaussiana (Renoux e Boulard, 1998) e expressões 
matemáticas resultantes da adaptação do algorítmo de Towmey (Markowski,1987; Wang e John, 
1988; Winklmayr, 1990). A distribuição log-nornal, cujo desenvolvimento matemático teve os seus 
primórdios  nas teorias de Hatch e Choate (1929), é a representação mais frequentemente utilizada 
na actualidade:  
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)f(d                             (eq. 2.5) 
 
em que CT é a concentração total para a população do aerossol. 
 
Esta distribuição necessita somente de dois parâmetros para ser completamente definida: o 
diâmetro geométrico médio, dpg, e o desvio padrão geométrico, sg. A distribuição log-normal 
apresenta a particularidade de numa representação gráfica cumulativa em gráfico log-probabilidade 
se obter uma recta. Os pontos para os quais f(dp)=0,5, metade da população, corresponde ao dp=dpg 
(mediana ou média geométrica) e f(dp)=0,84, corresponde ao dp=dpg.sg permitindo obter o desvio 
padrão da distribuição (sg=Dp84%/Dpg ou sg=dpg/dp16%). Uma outra maneira de representar a 
distribuição por tamanhos das partículas é um gráfico de barras, tendo como ordenada a 
percentagem de partículas colhidas para cada intervalo de tamanhos e em abcissa o diâmetro das 
partículas. É também frequente a apresentação dos dados experimentais em forma de um 
histograma, colocando em ordenadas DCi/Dlog(dp) e em abcissas os logarítmos dos diâmetros 
equivalentes das partículas. 
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Contadores ópticos de partículas - Os COP medem a radiação dispersa pelas partículas quando 
estas atravessam um feixe luminoso monocromático (laser) ou incandescente (luz branca). Os 
limites de detecção para COP com laser ou com fonte incandescente são de ~0,05 e 0,3 mm, 
respectivamente (McMurry, 2000). A fracção de radiação dispersa é direccionada para um 
fotodetector, sendo convertida num sinal expresso em voltagem, proporcional ao tamanho das 
partículas. Os sinais eléctricos obtidos são transformados em distribuições por tamanhos, 
recorrendo a uma curva de calibração previamente determinada com partículas esféricas de 
dimensão e composição conhecidas. Contudo, é necessário ter em atenção que o recurso 
indiscrimado a estas curvas pode contribuir para incertezas significativas na determinação do índice 
de refracção das partículas e, consequentemente, na estimativa das suas dimensões físicas. De 
facto, nas medições atmosféricas certas características das partículas tais como morfologias 
complexas e composições químicas desconhecidas podem representar factores de erro cuja 
minimização exige a calibração do equipamento com aerossóis reais. Em alternativa, pode recorrer-
se a instrumentos especialmente criados para medir a luz dispersa pelas partículas, diferenciando o 
índice de refracção para vários ângulos. Desta forma, é possível concluir quanto à esfericidade das 
partículas e efectuar uma integração do índice de refracção tendo em conta as propriedades físicas 
dos aerossóis atmosféricos (Kaye et al., 1996; Dick et al., 1998). De realçar ainda a revisão 
realizada por Gebhart (1993) sobre as características e o funcionamento desta instrumentação 
aplicada à metrologia de aerossóis.  
 
Analisadores de mobilidade eléctrica – Na metrologia dos aerossóis existem numerosos 
aparelhos que recorrem às suas propriedades eléctricas para efectuar determinações 
granulométricas. Se as partículas forem submetidas à influência de um campo eléctrico, a força 
exercida sobre elas pode tornar-se preponderante em relação a outras forças, particularmente as 
devidas à gravidade. Chama-se ião a uma partícula, em suspensão num gás ou no ar, possuidora de 
uma carga eléctrica  q, múltipla da carga elementar e: 
 
q=pe                                                  (eq. 2.6) 
 
 
sendo p um número inteiro.  
Quando um ião é exposto a um campo eléctrico E
r
, submete-se a uma força electrostática 
EqF
rr
= e toma uma velocidade v
r
 proporcional a E
r
: 
 
EZv
rr
=                                               (eq. 2.7 ) 
 
Por definição, o coeficiente de proporcionalidade Z é designado mobilidade eléctrica do ião. Na 
física dos aerossóis exprime-se habitualmente em cm2.v-1.s-1. Recorde-se ainda que todas as 
partículas possuem também mobilidade dinâmica, definida por  
 
F
v
B r
r
=                                                                          (eq.  2.8)  
 
Aplicando esta relação a um ião de carga q=pe e combinando as relações anteriores, tem-se: 
 
Z=qB=peB                                                                    (eq.   2.9) 
 
Considerando a relação de Einstein que relaciona B com o coeficiente de difusão da partícula,  
 
 
B=D/(KBT)                                                                 (eq.   2.10) 
 
deduz-se 
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TK
pe
TK
q
D
Z
BB
==                                                          (eq. 2.11) 
 
Aqui, KB designa a constante de Boltzman e T a temperatura absoluta. 
Substituindo D pela expressão de Stokes-Cunningham 
 
Cu
3
TK
D
p
B
dph
=                                                              (eq. 2.12) 
obtém-se 
 
pd3
peCu
Z
ph
=                                                                  (eq. 2.13) 
 
onde h é a viscosidade do gás de transporte, dp o diâmetro da partícula e Cu o factor adimensional 
de Cunningham. 
Atendendo ao valor da mobilidade eléctrica, os iões atmosféricos podem ser classificados em 
várias categorias que se encontram representadas na Tabela 2.3. 
 
Tabela 2.3 – Classificação dos iões de acordo com a sua mobilidade eléctrica (Renoux e Boulaud, 1998) 
 
 Z (cm2.v-1.s-1) Raios (nm) 
Iões pequenos Z > 1 r < 0,66 
Iões pequenos intermédios 1 > Z > 0,01 0,66 < r < 7,8 
Iões grandes intermédios 0,01 > Z  > 10-3 7,8 < r < 25 
Iões de Langevin 10-3 >Z > 2,5 ´ 10-4 25 < r < 570 
Iões ultra-grandes Z < 2,5´10-4 r > 570 
 
Em geral, os métodos fundamentados nas propriedades eléctricas dos aerossóis podem ser 
caracterizados por quatro etapas sucessivas: 
 
1) marcação das partículas com um dado número de cargas, conferindo-lhes mobilidade eléctrica; 
2) separação e selecção das partículas de acordo com a sua mobilidade; 
3) detecção das partículas; 
4) inversão dos dados para efectuar a determinação da repartição granulométrica a partir da 
distribuição baseada na propriedade estudada. 
 
O método geralmente adoptado para a marcação das partículas consiste em fazê-las colidir com 
pequenos iões produzidos por uma fonte radioactiva ou fotoeléctrica. Estes iões conferem às 
partículas níveis de carga distintos e, portanto, diferentes relações entre o seu tamanho e a 
mobilidade eléctrica.  
Para efectuar a separação e a selecção das partículas carregadas existem várias categorias de 
AME, diferindo apenas nas dimensões geométricas ou nos parâmetros de funcionamento. Contudo, 
todas as versões apresentam as seguintes características comuns:  
 
-  simetria axial; 
-  presença de um orifício de entrada e um orifício de saída; 
- distância de estabelecimento do regime de escoamento muito inferior ao comprimento útil de 
captação. 
 
O ponto distintivo entre os vários aparelhos de mobilidade eléctrica é o tipo de escoamento, o qual 
se pode categorizar em axial ou radial. Actualmente, o instrumento mais completo e também um 
dos mais utilizados é o Analisador Diferencial de Mobilidade Eléctrica (ADME) ou Differential 
Mobility Analyser (DMA), em inglês (Fig. 2.7). Na publicação de Mora et al. (1998) são 
enumeradas as potencialidades técnico-científicas e apresentam-se os mais recentes trabalhos de 
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investigação associados a estes aparelhos. Para efectuar a detecção das partículas num AME 
recorre-se a um CNC ou a um conjunto constituído por um filtro colector e um electrómetro que 
regista a corrente global das partículas carregadas (Fig. 2.8). 
Nas publicações de Renoux e Boulaud (1998) e McMurry (2000) podem consultar-se descrições 
sobre a geometria e o funcionamento deste e de outros analisadores. Estes autores efectuaram 
também compilações bibliográficas dos vários estudos realizados com base nesta instrumentação.  
Recorde-se que, após medição das propriedades eléctricas das partículas, é necessário proceder 
ao tratamento matemático dos dados de forma a obter uma distribuição por tamanhos. Para este fim 
têm sido propostos vários algorítmos que incluem as equações atrás descritas (Wang e Flagan., 
1990; Mesbah, 1994; Zhang et al., 1995).  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.7 - Analisador 
diferencial de 
mobilidade eléctrica de 
escoamento axial 
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Figura 2.8 – Representação esquemática de um sistema filtro-electrómetro utilizado para determinar a 
concentração de partículas nos analisadores de mobilidade diferencial 
 
 
Baterias de difusão – Tal como os CNC, as baterias de difusão destinam-se à medição, com 
fraccionamento por tamanhos, de partículas ultrafinas cujo movimento é fortemente afectado pelos 
choques aleatórios com as moléculas gasosas. O movimento, denominado difusão browniana, 
depende da dimensão das partículas. As partículas mais pequenas têm um menor momento, são 
mais afectadas pelos choques e apresentam velocidades de difusão mais elevadas do que as 
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partículas de maiores dimensões. Nestes aparelhos, o ar é forçado a passar através de tubos ou 
orifícios circulares, igualmente espaçados, provocando-se a difusão das partículas para as suas 
paredes e a consequente deposição.  
O modelo comercial mais conhecido é o da TSI (Sociedade Thermo System Incorporated) que 
funciona a caudais de amostragem de 4 a 6 L min-1 e tem 10 etapas constituídas por redes de aço 
inox em número sequencialmente crescente. Assim, a primeira etapa é composta por uma rede, a 
segunda por duas e assim sucessivamente até à décima. O instrumento permite efectuar a selecção 
da etapa a amostrar e, desta forma, restringir o tamanho de corte a determinada gama de diâmetros 
das partículas.  
Os trabalhos de Boulard e Diouri (1988), Otani et al. (1989) e Boulard (1991) divulgam a 
concepção de um novo tipo de bateria de difusão que combina a amostragem de um impactor em 
cascata com leitos granulares, simples de executar e com elevada capacidade de colmatação (Fig. 
2.9). Este novo dispositivo, conhecido como Espectrómetro Difusional e Inercial (EDI), permite 
cobrir um domínio de tamanhos desde 0,01 até 20 mm, fornecendo assim uma granulometria 
correspondente ao comportamento dinâmico do aerossol (Renoux e Boulard, 1998). O 
comportamento aerodinâmico (inercial) dos aerossóis, quando o diâmetro é superior a 0,3 mm, é 
caracterizado por um impactor e o comportamento termodinâmico (difusional) da gama ultra-fina é 
analisado por uma bateria de difusão. O sistema inercial é representado pelo impactor em cascata 
que funciona a 28,3 L min-1. O sistema difusional é constituído por 6 canais paralelos com 4 cm de 
diâmetro contendo leitos granulares de diferentes alturas. Para efectuar a colheita das partículas que 
atravessaram  o impactor e os leitos granulares, a jusante da bateria de difusão dispõem-se 6 filtros. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.9 – Esquema representativo de um 
espectrometro difusional e inercial 
 
Medidores do tamanho aerodinâmico das partículas – Quando uma corrente gasosa atravessa 
um orifício sofre aceleração e as partículas nela contidas, devido à inércia, apresentam um 
movimento retardatário relativamente ao gás transportador. As diferenças entre as velocidades 
destes dois componentes aumentam com o tamanho e a densidade da matéria particulada. Existem 
actualmente vários instrumentos cujo princípio de funcionamento consiste na medição da 
velocidade das partículas transportadas por um gás acelerado, recorrendo a um velocímetro que 
regista o “tempo de voo” entre dois feixes laser separados por uma distância conhecida. Do 
desdobramento do laser resultam dois pontos através dos quais as partículas passam. Desta forma, 
cada partícula produz dois impulsos luminosos convertíveis em impulsos eléctricos num 
fotomultiplicador. O tempo entre dois impulsos é medido por um relógio com poder de resolução 
de 2 ns. O diâmetro aerodinâmico é posteriormente inferido a partir da velocidade medida para 
cada partícula imediatamente após a sua passagem no orifício (Fig. 2.10). Como curiosidade refira-
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se que para uma partícula com 0,5 mm de diâmetro, o “tempo de voo” é de 800 ns, enquanto que 
uma partícula grosseira com 30 mm pode demorar 5 000 ns (Renoux e Boulaud, 1998). O limite de 
detecção varia com o tipo de instrumento, estando, em geral, compreendido entre 0,2 e 0,5 mm 
(McMurry, 2000). 
Dado que a penetração nas vias respiratórias e a deposição das partículas com dimensões no 
intervalo 0,5-1 mm dependem do tamanho aerodinâmico, os resultados fornecidos por estes 
equipamentos representam uma informação importante no estudo dos efeitos dos aerossóis. Além 
desta, apresentam ainda como características vantajosas o funcionamento automático e o elevado 
poder de resolução (McMurry, 2000). Entre os inconvenientes é de salientar a necessidade de 
aplicar factores de correcção aos resultados obtidos para partículas grosseiras. Nestes casos, o 
tamanho medido é função da densidade e viscosidade do gás, bem como da densidade e forma das 
partículas, pelo que a lei de Stokes não é aplicável (número de Reynolds > 1). Por outro lado, a 
resposta obtida para partículas sólidas e líquidas com o mesmo diâmetro aerodinâmico não é a 
mesma, devido à deformação sofrida pelas gotículas após a aceleração brutal sofrida no orifício 
(Renoux e Boulard, 1998).  
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Figura 2.10 – Representação 
esquemática do medidor do 
tamanho aerodinâmico das 
partículas da TSI  
 
 
 
Medição do conteúdo em água dos aerossóis – A higroscopicidade dos aerossóis é função da 
composição dos mesmos e das condições atmosféricas. A água pode representar 50% da massa das 
partículas em condições de humidade relativa de 70-80%, sobretudo se o aerossol estiver 
enriquecido em espécies iónicas higroscópicas como o cloreto de sódio, sulfatos e nitratos 
(McMurry, 2000). Recentemente foi também demonstrado que os compostos orgânicos podem 
afectar significativamente o teor em água dos aerossóis (Saxena e Hildemann, 1996).  
Para estimar o teor em água pode recorrer-se a modelos termodinâmicos baseados na 
composição das partículas em espécies maioritárias (Pilinis et al., 1989). Contudo, esta 
aproximação conta como principal limitação o facto de não contabilizar a água associada aos 
constituintes orgânicos. Vários investigadores recorreram a microbalanças para medir a 
sensibilidade à humidade relativa das massas de partículas colhidas em filtros ou substratos de 
impacção (McMurry, 2000). Dado que é necessário um período temporal longo para se atingir o 
equilíbrio e pelo facto deste tipo de medições requerer micro-balanças especiais, operadas em 
condições de humidade controladas, a aplicabilidade da técnica é muito limitada. Speer e 
colaboradores (1997) utilizaram um monitor beta, com humidades a variar entre 5 e 95%, para 
inferir a massas das partículas colhidas em filtros de teflon de 37 mm, efectuando a determinação 
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gravimétrica dos incrementos devidos à água. A aplicação deste método no estudo do conteúdo em 
água dos sais de sulfato de amónio conduziu a resultados significativamente correlacionados com 
os obtidos nas estimativas dos modelos termodinâmicos.  
O cromatógrafo de mobilidade diferencial, internacionalmente designado como TDMA (tandem 
differential mobility analyzer) é, na actualidade, o instrumento mais utilizado na determinação do 
conteúdo em água dos aerossóis. O sistema é constituído por dois analisadores de mobilidade 
diferencial que operam em série. O aerossol classificado pelo primeiro AMD é humidificado ou 
desumidificado e o efeito da humidade no tamanho das partículas é medido no segundo AMD 
(Svenningsson et al., 1994). Contudo, a aplicabilidade do TDMA restringe-se, até ao momento, a 
partículas com tamanho inferior a 0,5 mm. Adicionalmente a este aspecto limitativo, e apesar do 
TDMA fornecer informações valiosas sobre as propriedades higroscópicas dos aerossóis, a 
complexidade e o elevado custo desta instrumentação colocam reservas à sua implementação em 
redes de monitorização (Fernandez et al., 1998; McMurry, 2000). 
 
Filtração - A filtração é, provavelmente, o método mais utilizado para a colheita de partículas 
atmosféricas. A selecção do material filtrante depende de vários factores que incluem o custo, 
composição e características físicas da malha, eficiência de colheita, higroscopicidade, capacidade 
de manutenção das características de filtração e tratamento analítico pós-amostragem. Os meios 
filtrantes comercialmente disponíveis podem ser constituídos por fibras (vidro, quartzo, mistas, 
plásticas), membranas (nitrato ou acetato de celulose, policarbonato, teflon, nylon) e materiais 
sinterizados (Mark, 1998).    
O amostrador de caudal elevado (High Volume Sampler) é o instrumento mais utilizado para 
medir a concentração total das partículas em suspensão. As colheitas efectuam-se a caudais 
compreendidos entre 1,1 e 1,7 m3 min-1 em filtros com dimensões de 20´25 cm e a massa de 
partículas neles depositada é determinada gravimetricamente. O porta-filtros e a bomba de turbina 
são colocados num abrigo que visa proteger o equipamento contra as intempéries. Quando se 
pretende medir a concentração mássica das partículas que, pelas suas dimensões, podem penetrar 
nas vias respiratórias é usual acoplar ao amostrador uma cabeça de pré-separação que restringe a 
colheita a diâmetros aerodinâmicos menores que 10 ou 2,5 mm (Fig. 2.11). Devido a esta condição, 
o amostrador é internacionalmente designado como PM10 ou PM2,5 (Particulate Matter with 
aerodynamic diameters < 10 or 2,5 mm). 
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Figura 2.11 - Amostrador de 
partículas de diâmetro inferior a 
10 mm  
 
(1) Cabeça de pré-separação 
para colheita de partículas 
com dp<10 mm 
(2) Porta-filtros 
(3) Motor 
(4) Controlador de caudal 
 
 
 
 
Microscopia electrónica – A análise das partículas individuais por microscopia electrónica pode 
fornecer informações valiosas sobre a morfologia, composição, fontes e transformações 
atmosféricas dos aerossóis. As partículas são colhidas num filtro ou num substrato de impacção e 
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irradiadas com electrões em condições de vácuo controlado. A composição elementar é 
determinada através do espectro de raios X resultante da interacção dos electrões com as partículas. 
Um estudo comparativo das várias técnicas analíticas baseadas na microscopia electrónica foi 
publicado por Fletcher e Small (1993).  
A morosidade das técnicas microscópicas é apontada como principal limitação na obtenção de 
resultados, pelo que a automação dos sistemas é uma condição primordial para a validação 
estatística das análises. A operação do sistema com um feixe de electrões e em condições de vácuo 
pode representar um aspecto desvantajoso, nomeadamente quando se pretende medir espécies 
voláteis ou semivoláteis. De facto, o aquecimento gerado durante longos períodos de análise 
contribui para a ocorrência de perdas por volatilização (Huang e Turpin, 1996). 
Apesar das limitações apontadas, a utilização desta técnica conduziu a importantes descobertas 
na área da química da atmosfera. Por exemplo, Andreae et al. (1986) concluíram que os aerossóis 
duma atmosfera costeira remota continham misturas internas de silicatos e sal marinho atribuíveis a 
fenómenos de coalescência. McMurry et al. (1996) verificaram que as partículas menos 
higroscópicas de áreas urbanas possuem cadeias aglomeradas de carbono, enquanto as mais 
higroscópicas têm uma composição enriquecida em enxofre. Outros investigadores recorreram à 
microscopia óptica para categorizar as partículas individuais em grupos correlacionáveis com 
fontes de emissão específicas. Uma compilação bibliográfica destes trabalhos pode ser encontrada 
em McMurry (2000). 
 
Espectrometria de massa de partículas individuais em tempo real – Vários grupos de 
investigação têm desenvolvido instrumentação baseada na espectrometria de massa para a análise, 
in situ e em tempo real, de partículas individuais. A técnica envolve a rápida despressurização do 
aerossol amostrado no fluxo gasoso, formação de um feixe de partículas e irradiação destas últimas 
com um laser de elevada potência com o objectivo de produzir iões analisáveis num espectrómetro 
de massa. Cada partícula é analisada sem deixar de estar suspensa na corrente gasosa. O facto de 
não se efectuarem colheitas do material particulado permite evitar os artefactos das amostragens 
por filtração. Como limitações deste método instrumental apontam-se as diferenças no sinal para 
amostras idênticas e as dificuldades de quantificação dos constituintes de uma mistura orgânica 
complexa relacionadas com a formação de inúmeros fragmentos e com a interferência de iões 
inorgânicos (Turpin et al., 2000). Nos últimos anos, esta tecnologia conheceu um extraordinário 
avanço, fruto da investigação desenvolvida por vários grupos europeus e norte-americanos, 
prevendo-se que num futuro próximo as dificuldades sejam ultrapassadas (Alverez et al., 1998; 
Hahn, 1998; Hinz et al.;1996a,b; Middlebrook et al., 1997; Morrical et al., 1998; Murphy e 
Thomson, 1995; Noble e Prather, 1996; Reents et al., 1995; Reilly et al., 1998; Wood e Prather, 
1998). É de destacar ainda o trabalho de revisão publicado por Ziemann (1998), onde são 
apresentadas as bases teóricas do funcionamento e feita uma síntese da investigação mais recente 
em prol do aperfeiçoamento destes instrumentos.  
 
Analisadores de carbono – Existem vários métodos instrumentais que permitem efectuar a 
diferenciação entre o CO e o CE das amostras de matéria particulada atmosférica. Em geral, o 
princípio de funcionamento dos equipamentos utilizados consiste num processo óptico e/ou 
térmico. A aetalometria, já referida, a medição da absorção óptica pelo “método integrado do 
prato” e a reflectometria recorrem a equipamentos baseados em princípios ópticos de 
funcionamento. 
O “método integrado do prato” foi desenvolvido por Lin et al. (1973) com o objectivo de 
determinar o coeficiente de absorção dos aerossóis, o qual é considerado uma  medida do carbono 
negro presente na amostra. O método foi concebido para ser aplicado com filtros de nucleopore. 
Quando se utilizam filtros de fibra deve considerar-se um factor de correcção derivado 
empiricamente, de modo a ter em conta a penetração de algumas partículas no meio filtrante. As 
incertezas relativas ao factor de correcção para a concentração de partículas e ao coeficiente de 
absorção podem conduzir a erros significativos nas estimativas do valor absoluto de CN. De facto, 
os coeficientes de absorção do CN reportados na literatura integram-se numa gama abrangente de 
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valores (2-17 m2g-1) e dependem da origem da matéria particulada. Outra fonte de erro relaciona-se 
com a presença de compostos orgânicos que absorvem a luz, afectando sobretudo as amostras com 
origem na queima de materiais lenhosos e nas emissões dos veículos a diesel. Uma forma de 
minimizar esta interferência consiste em efectuar análises a diferentes comprimentos de onda. 
Apesar das limitações, este método correlaciona-se com outros técnicas e é considerado viável nas 
determinações de CN (Cadle e Groblicki, 1980). 
O método reflectométrico, também designado como “método da mancha”, permite determinar a 
concentração mássica dos aerossóis medindo fotoelectricamente a reflexão da radiação provocada 
pela mancha resultante da deposição de partículas sobre o meio filtrante. A percentagem de 
reflectância é relacionada com a concentração mássica das partículas por unidade de superfície do 
filtro por comparação com uma curva de calibração previamente determinada. Esta última  é obtida 
por medição, em paralelo, das partículas pelos métodos reflectométrico e gravimétrico.  
A utilização de métodos ópticos para a determinação quantitativa do carbono elementar levanta 
alguns problemas associados ao facto da reflectância da amostra poder depender da massa de 
carbono grafítico, do tamanho e textura das partículas de carbono, do tipo de filtro, das velocidades 
de filtração e ainda das características da radiação luminosa incidente. Apesar dos métodos ópticos 
serem considerados imprecisos na determinação da massa total dos aerossóis são, contudo, 
satisfatórios na avaliação da componente carbonosa (Bailey e Clayton, 1980). O ponto mais crítico 
é a escolha da constante de proporcionalidade, sCN, entre a atenuação da luz visível pelo depósito 
do filtro e a concentração de carbono grafítico. Várias experiências de campo demostraram que os 
valores de sCN podem diferir de um factor de 5 (Liousse et al., 1993; Niesser e Petzold, 1995). 
Além das incertezas associadas aos valores de CN determinados nas calibrações, sCN é ainda 
influenciada pela presença de poeiras minerais e materiais orgânicos corados. Schnell et al. (1994) 
estimaram em 10% a contribuição média da matéria mineral na absorção da luz durante uma 
tempestada de poeiras. A influência dos compostos orgânicos na absorção ainda não foi 
quantificada de forma sistemática. Todavia, pode efectuar-se uma estimativa aproximada a partir 
das análises efectuadas por Novakov e Corrigan (1995) a fumos resultantes da combustão de 
biomassa. Os investigadores calcularam os coeficientes de absorção atribuíveis à matéria orgânica 
(0,20-0,12 m2g-1) e concluíram que esses valores eram duas ordens de grandeza inferiores ao sCN  
médio obtido para as mesmas amostras.  
Os métodos térmicos recorrem a um analisador automático de carbono que possui uma zona 
aquecida a centenas de graus centígrados, sob atmosfera de hélio, onde a amostra é colocada. Após 
adição de oxigénio, os compostos orgânicos volatilizados são cataliticamente oxidados a CO2 e este 
é medido por infravermelho não dispersivo (IVND). Numa fase posterior, o carbono elementar é 
pirolisado a elevada temperatura numa atmosfera contendo O2. Segue-se a oxidação catalítica do 
CN a CO2 que é analisado pelo mesmo processo. A sensibilidade e facilidade de automação são, 
geralmente, apontadas como características vantajosas desta técnica. A possibilidade de ocorrer 
volatilização do CN, durante a medição do CO, é incluída entre as limitações. Os aspectos 
restritivos abrangem ainda a carbonização de uma fracção importante do CO, o qual é transformado 
em carbono grafítico e medido como CE (Cadle e Groblicki, 1980; Cadle et al., 1981; Huebert e 
Charlson, 2000). Com o propósito de minimizar o problema da conversão do CO em CN durante a 
pirólise, vários investigadores têm procurado desenvolver procedimentos experimentais 
representativos da combinação de diversas técnicas e implementar processos térmicos com análise 
por etapas (Chow et al., 1993; Johnson et al., 1980; Putaud et al., 2000).  Shah e Rau (1990) 
efectuaram um estudo de intercomparação entre nove métodos térmicos. Os investigadores 
verificaram que os valores determinados com amostras colhidas em atmosferas urbanas 
apresentavam variações, relativamente às médias, de 28-31% e 6-9%, respectivamente para o CN e 
o CO. Observaram ainda que as discrepâncias eram maiores para as amostras com elevado 
conteúdo orgânico e que as concentrações de CO poderiam diferir até 50%, principalmente quando 
a composição espelhasse emissões resultantes da combustão de madeira. Consequentemente, a 
relação CO/CN obtida pelos distintos métodos significava, nalguns casos, diferenças de duas 
ordens de grandeza, mesmo quando determinada por técnicas supostamente idênticas.  
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2.3 Métodos para preparação da amostra 
 
A preparação laboratorial da amostra que antecede a análise instrumental vale-se de uma grande 
variedade de métodos físico-químicos, nomeadamente da filtração, centrifugação, destilação, 
sublimação, liofilização, concentração criogénica, extracção com solventes e evaporação (Poole et 
al., 1990). As amostras de partículas atmosféricas destinadas à análise dos compostos orgânicos 
são, em geral, submetidas a um tratamento faseado que visa extrair, concentrar e separar os analitos 
destinados à aplicação de técnicas cromatográficas de alta resolução. Esta secção do texto versa 
precisamente sobre estas etapas preparatórias. 
 
2.3.1 Separação de constituintes por extracção 
 
2.3.1.1 Métodos tradicionais de extracção líquido/sólido 
 
A extracção é definida como um processo de separação de constituintes com interesse analítico 
de uma mistura por dissolução num solvente no qual apenas esses constituintes são solúveis 
(Holden, 1999). Entre os métodos de extracção líquido/sólido para remoção de analitos de matrizes 
ambientais incluiem-se a extracção Soxhlet, a ebulição com refluxo e a agitação com ultra-sons. Os 
dois primeiros distinguem-se do último pelo facto de requererem aquecimento. A extracção Soxhlet 
é, sem dúvida, o método mais antigo, devendo a sua designação ao autor da invenção em meados 
do século XIX (Dean, 1998).  
A extracção num banho de ultra-sons envolve a utilização de ondas sonoras para agitar a 
amostra imersa em solvente orgânico. Desta forma, provoca-se um contacto eficiente entre a matriz 
sólida e o solvente de extracção, permitindo uma recuperação significativa das substâncias a 
analisar. Tem-se verificado que as taxas de recuperação por este processo para diversas matrizes 
são muito similares, embora essas taxas sejam geralmente inferiores às obtidas na extracção 
Soxhlet. Este último processo é mais recomendável no caso das substâncias a analisar apresentarem 
elevada solubilidade no solvente de extracção. O método tem por base a utilização de um solvente 
de volatilidade apropriada e baixa viscosidade, o qual é vaporizado, condensado e forçado a 
percolar através da amostra sólida. O solvente volta ao frasco de ebulição através de um sistema em 
sifão que aumenta o tempo de contacto entre a amostra e o solvente. As extracções Soxhlet são 
geralmente efectuadas à temperatura ambiente ou a uma temperatura próxima do ponto de ebulição 
do solvente. As principais desvantagens desta técnica relacionam-se com os longos tempos de 
extracção que, com frequência, chegam a atingir ou a ultrapassar as 24 horas. A morosidade do 
processo é devida às baixas temperaturas utilizadas para a extracção e depende significativamente 
do solvente seleccionado. Outra desvantagem apontada a este método relaciona-se com o facto de 
exigir um conhecimento prévio da composição da amostra de forma a garantir a sua aplicabilidade 
apenas na extracção de compostos estáveis no ponto de ebulição dos solventes. A extracção Soxhlet 
automática (Soxtec), de aparecimento recente, representa uma variante do método tradicional 
utilizando três estágios para um processamento mais rápido da amostra. No primeiro estágio, o 
cartucho com a amostra é introduzido directamente no solvente em ebulição durante 
aproximadamente 60 minutos. Na segunda etapa o cartucho é retirado do solvente e colocado no 
condensador, seguindo-se uma extracção semelhante à convencional por um período equivalente ao 
anterior. O estágio final envolve a evaporação do solvente, durante 10 a 15 minutos, directamente 
no extractor Soxtec. Os recentes desenvolvimentos aplicados à tradicional extracção Soxhlet 
permitiram acelerar o processo e reduzir o volume do solvente sem, contudo, comprometer o 
rendimento analítico (Dean, 1998).   
Na ebulição com refluxo a amostra é adicionada a um frasco com solvente, ligado a um 
refrigerador que reflui o condensado. O solvente encontra-se à temperatura mais alta possível sem 
aplicação de pressão externa. Após a extracção é necessário filtrar ou centrifugar o solvente para 
isolar os analitos da matriz. O material necessário para efectuar este tipo de extracção é muito 
simples e, em geral, a operação é mais rápida que a Soxhlet. Contudo, a ebulição com refluxo não é 
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aconselhável para certas amostras orgânicas. Por exemplo, a extracção dos polímeros constituintes 
dos plásticos a temperaturas correntemente utilizadas na ebulição com refluxo pode causar também 
a dissolução no solvente de oligoelementos considerados interferentes analíticos (Vandenburg e 
Clifford, 1999). 
 
 
2.3.1.2 Métodos de extracção alternativos aos tradicionais 
 
Extracção em Fase Sólida – A abreviatura anglo-saxónica SPE (solid phase extraction) 
encontra-se fortemente instalada na gíria científica, sendo utilizada com frequência. Nesta técnica, 
a extracção processa-se pela passagem da amostra através de uma fase estacionária constituída por 
um material sorvente contido numa coluna ou cartucho. Os interferentes podem ser selectivamente 
lavados da coluna tornando possível a recuperação posterior dos compostos com interesse analítico 
através da eluição com solventes apropriados. Alternativamente, a coluna pode ser operada de 
forma a possibilitar a retenção dos interferentes e a remoção dos compostos a analisar. Embora a 
sua aplicação primária se fizesse exclusivamente na extracção de amostras líquidas, o aparecimento 
de novos materiais para a fase estacionária, estendeu a sua utilização a gases e sólidos. Um sistema 
típico de SPE consiste num cartucho, coluna ou disco e um constituinte adicional responsável pela 
passagem do solvente e da amostra através do material sorvente. Este fluxo é conseguido através de 
uma das seguintes alternativas (Fig. 2.12): (i) aplicação de pressão à entrada da coluna que, na sua 
forma mais simples, pode ser efectuada com uma seringa; (ii) aplicação de vácuo na saída da 
coluna; ou (iii) centrifugação. 
A SPE utiliza grande parte das fases e dos mecanismos disponíveis para cromatografia líquida 
de elevada resolução. A selecção do cartucho ou coluna depende da composição matricial da 
amostra, dos objectivos analíticos e da compatibilidade com os solventes. A fase estacionária 
considerada com aplicabilidade mais geral em SPE é constituída por sílica.  
 
 Pressurização 
com seringa
 Aplicação de vácuo
à saída da coluna
 Centrifugação
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  2.12 - O fluxo de solvente 
na extracção em fase sólida 
(Handley e McDowall, 1999) 
 
 
Extracção com Fluidos Pressurizados (EFP) - Este método permite efectuar a extracção de 
amostras sólidas ou semi-sólidas utilizando solventes a temperaturas superiores aos seus pontos de 
ebulição. O acréscimo na temperatura torna possíveis a solubilização rápida dos analitos e a 
minimização dos volumes de solvente. Assim, a operação de extracção é mais célere quando 
comparada com a praticada nos métodos tradicionais. A extracção de uma amostra com 1-30 g 
requer, em geral, 15-45 ml de solvente e processa-se aproximadamente em 15 minutos. Dado que a 
EFP se efectua a temperaturas que oscilam entre os 75 e os 150ºC, torna-se necessário pressurizar o 
sistema para que os solventes se mantenham no estado líquido. As pressões normalmente aplicadas 
ao sistema situam-se no intervalo 1000-3000 psi e são conseguidas mediante a operação de uma 
bomba semelhante às utilizadas em cromatografia líquida de elevada resolução (Fig. 2.13). A 
extracção processa-se numa célula de aço aquecida, onde a amostra é colocada. É necessário 
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assegurar o completo enchimento desta célula com solvente de forma a evitar a possível oxidação 
dos compostos a extrair e para promover um contacto eficiente entre o líquido e a matriz sólida. 
Dado que o aquecimento provoca a expansão volúmica do solvente, torna-se também necessário 
efectuar periodicamente pequenas descargas. Esta tarefa é concretizada por uma válvula colocada 
entre a célula de extracção e um frasco colector. Após a fase de aquecimento do sistema e uma vez 
atingido o equilíbrio térmico, a célula da amostra é mantida à temperatura definida por um período 
aproximado de 5 minutos. É durante esta fase estática que ocorre a difusão dos analitos da matriz 
sólida para o solvente. A esta etapa segue-se a abertura da válvula para permitir a saída para o 
frasco colector de 50-70% do volume do solvente contido na célula de extracção. Finalmente, o 
solvente remanescente na célula matricial é forçado a sair utilizando azoto comprimido.  
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Figura 2.13 – Representação esquemática 
de um sistema de extracção com fluidos 
pressurizados (Ezzell, 1999) 
Extracção Assistida em Forno de Micro-Ondas (EAFM) - O termo micro-ondas aplica-se na 
definição da radiação electromagnética de alta frequência com comprimento de onda entre 1 mm e 
1 m. Hoje em dia, a tecnologia com micro-ondas tem não só uma utilização doméstica, mas 
também se aplica no tratamento de amostras ambientais, nomeadamente solos, sedimentos e outras 
matérias sólidas. O sistema mais simples de EAFM encontra-se esquematizado na Figura 2.14. A 
amostra e o solvente são introduzidos num recipiente semelhante a um tubo de ensaio de grandes 
dimensões. Para prevenir perdas de compostos voláteis da amostra o tubo extractor é ligado a um 
condensador que permite o refluxo do solvente, após aquecimento com micro-ondas. Os sistemas 
de EAFM mais complexos permitem a irradiação simultânea de 12 tubos e o controlo da pressão, 
temperatura e potência aplicada. A agitação molecular, o aquecimento dos solventes a temperaturas 
abaixo do seu ponto de ebulição, a utilização de pequenos volumes de solvente e a redução no 
tempo de processamento da amostra são apontadas como principais vantagens associadas à EAFM. 
Recentemente este método foi aplicado à extracção de compostos aromáticos policíclicos quer de 
aerossóis de uma atmosfera urbana, quer de material de referência. A comparação dos resultados 
com os obtidos após extracção das mesmas amostras por Soxhlet e em banho de ultra-sons permitiu 
verificar que os três métodos produziam elevadas percentagens de recuperação analítica, sendo 
estas sensivelmente próximas (Iglesias et al., 2000). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.14 – Representação 
esquemática de um esquema de 
extracção assistida com micro-
ondas (Dean et al., 1999) 
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Extracção com Fluidos Supercríticos - A abreviatura anglo-saxónica SFE (supercritical fluid 
extraction) é frequentemente encontrada na literatura científica para designar este tipo de 
extracção. A SFE tem sido objecto de atenção crescente nos trabalhos mais recentes de química 
analítica, embora a técnica seja mais utilizada à escala industrial, nomeadamente na produção de 
café descafeinado e na extracção da nicotina do tabaco. Na prática laboratorial mais recente, a 
principal utilização tem sido em técnicas combinadas, utilizando a extracção em micro-reactores 
com fluidos supercríticos acoplada à cromatografia gasosa, líquida, de camada fina ou de fluidos 
supercríticos. 
 Para se perceber o que é um fluido supercrítico, observe-se a Figura 2.15. As divisões entre as 
regiões representativas dos estados sólido, líquido e gasoso indicam a co-existência de duas fases, 
e.g. sólido-gasoso correspondente a sublimação; sólido-líquido correspondente a liquefacção; e 
finalmente, líquido-gás correspondente a vaporização. Estas curvas interceptam-se num ponto 
triplo onde as três fases coexistem em equilíbrio. No ponto crítico, definido por uma temperatura e 
uma pressão críticas, não ocorre liquefacção, mesmo que haja aumento de pressão, e não se verifica 
a formação de gás com incrementos de temperatura. É precisamente nesta região que se verificam 
as condições supercríticas (Dean, 1998). 
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Figura 2.15 – Diagrama de fases do CO2 
[Adaptado de Dean (1998)]
 
Os fluidos supercríticos apresentam numerosas vantagens relativamente aos solventes utilizados 
nas extracções selectivas. A baixa viscosidade e a ausência de tensão superficial são características 
que contribuem para o aumento da velocidade de percolação, facilitando a passagem do solvente 
para os interstícios da matriz. Os elevados coeficientes de difusão dos solutos nos fluidos 
supercríticos permitem uma transferência de massas altamente eficiente. As extracções completam-
se geralmente em 30 minutos em comparação com as várias horas necessárias para concretizar uma 
extracção Soxhlet. Pode variar-se a eficiência de extracção manipulando a temperatura e a pressão 
(densidade) ou adicionando pequenas quantidades de solventes orgânicos.  
O fluido mais utilizado em extracções é o dióxido de carbono, dado que é aquele que atinge 
características supercríticas a temperaturas e pressões mais moderadas, minimiza a possibilidade de 
reacções secundárias durante a extracção e permite alguma selectividade extractiva para compostos 
apolares ou de baixa polaridade e baixa massa molecular. Por vezes adiciona-se ao fluido um 
modificador polar, como o metanol, para aumentar a polaridade da fase supercrítica e a 
solubilidade dos compostos polares.  
A principal razão para o interesse no aperfeiçoamento desta técnica de extracção em áreas como 
as indústrias farmacêuticas, de cosmética e alimentar, reside no facto de os problemas de 
contaminação do extracto com quantidades residuais dos solventes usados, muitas vezes nocivos, 
não se colocar na extracção com CO2 supercrítico. A facilidade com que o CO2 é eliminado permite 
ainda reduzir os problemas de perda de compostos voláteis durante a concentração da amostra, que 
se coloca quando se trata de evaporar solventes de uso corrente (Silvestre, 1994). 
A possibilidade de acoplamento da extracção com fluidos supercríticos à cromatografia gasosa 
ou líquida levantou, nas duas últimas décadas, questões relacionadas com o volume de amostra e a 
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eficiência extractiva dos compostos a analisar. A limitada capacidade das colunas de 
empacotamento inicialmente utilizadas em cromatografia gasosa ditou, durante algum tempo, o 
recurso a extractores com volumes em geral inferiores a 0,5 ml e amostras de 1 a 100 mg. Estes 
extractores podem, por exemplo, ser fabricadas a partir das colunas comercializadas para 
cromatografia líquida. Uma coluna capilar de sílica fundida com diâmetro interno < 50 mm 
constitui uma interface adequada entre o extractor e o cromatógrafo. Esta coluna pode ser inserida 
directamente num injector padrão on-column, utilizando-se um arrefecimento adicional para 
aumentar a eficiência captura criogénica. A extracção com fluidos supercríticos acoplada à 
cromatografia gasosa afigura-se também como uma potencial alternativa da dessorção térmica para 
a recuperação de amostras adsorvidas no Tenax ou em espumas de poliuretano. A recuperação de 
compostos de elevada massa molecular e substâncias lábeis é mais vantajosa comparativamente à 
dessorção térmica. As desvantagens a apontar relacionam-se com os problemas que podem surgir 
com amostras que contenham muita água, a qual pode bloquear a interface devido à formação de 
cristais de gelo. Outra possível interferência surge na análise de amostras de gorduras ou outros 
constituintes de matrizes termicamente lábeis que se acumulam e decompõem no interior da 
coluna, influenciando negativamente na separação cromatográfica.  
Em resumo, os fluidos supercríticos apresentam vantagens relativamente a extracções 
convencionais. De facto, a possibilidade de efectuar as extracções muito mais rapidamente, sem 
problemas de contaminação e de formação de resíduos associados à frequente utilização de 
solventes tóxicos, tornam a nova técnica muito mais atractiva. Podem referir-se ainda vantagens 
adicionais relacionadas com a minimização do tamanho requerido para a amostra e o possível 
acoplamento a cromatógrafos através de interfaces simples.  
Na Figura 2.16 representam-se de forma esquemática as partes constituintes de um sistema de 
EFS. A admissão do fluido ao vaso de extracção é realizada por uma bomba em pistão que é 
arrefecida para prevenir a cavitação do CO2, mantendo-o liquefeito. Existem vários processos 
alternativos para efectuar o arrefecimento. O processo mais divulgado consiste na utilização de 
uma mistura de etileno-glicol contida num banho recirculatório. A adição ao fluido de um 
modificador é realizada por uma segunda bomba que não exige arrefecimento. A extracção em 
condições críticas é efectuada num vaso colocado dentro de um forno a temperaturas de 100-200ºC 
e pressões de 3500-10 000 psi (Dean, 1998). A manutenção de pressões elevadas é conseguida 
utilizando restritores mecânica ou electronicamente controlados.   
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Figura 2.16 – Representação esquemática de um sistema de extracção com fluidos supercríticos  
(Janssen e Lou, 1999)  
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2.3.2 Concentração das amostras 
 
A extracção líquida de uma matriz sólida tem como resultado a diluição da amostra num grande 
volume de solvente comparativamente ao utilizado numa injecção para análise cromatográfica. Por 
este motivo, é recomendável efectuar a concentração dos solventes utilizando métodos adequados 
que permitam reduzir os volumes e, em simultâneo, mantenham inalterável a composição da 
matéria extraída. Entre os métodos utilizados com este objectivo contam-se o evaporador rotativo, 
o concentrador evaporativo Kuderna-Danish, o concentrador evaporativo automático e o fluxo de 
gás inerte, cujas características se resumem na Tabela 2.4. 
 
Tabela 2.4 - Métodos utilizados para a redução do volume de solvente 
 
Método Princípio Comentários 
Evaporador 
rotativo 
O solvente é removido a pressão 
reduzida através da rotação 
automática de um frasco 
mergulhado num banho de água a 
temperatura controlada.   
A operação a temperaturas próximas ou 
superiores ao ponto de ebulição dos solventes 
implica a perda de compostos voláteis. A 
adsorção nas paredes de vidro dos componentes 
do aparelho diminiu a eficiência recuperativa dos 
compostos a analisar. Pode ocorrer expulsão 
incontrolada do frasco devida a evaporação 
irregular. 
Concentrador 
evaporativo 
Kuderna-
Danish 
Opera à pressão atmosférica em 
condições de refluxo parcial, 
utilizando uma coluna Snyder com 3 
balões. O vapor condensado nesta 
coluna volta ao frasco de ebulição, 
arrastando por lavagem os 
compostos orgânicos das paredes de 
vidro. Este vapor condensado 
contacta também com o vapor de 
lavagem, ajudando a recondensar os 
compostos orgânicos voláteis. O 
concentrador é montado com o 
frasco de ebulição num banho de 
vapor a temperatura controlada. O 
solvente final é concentrado num 
tubo de colecta de pequeno volume 
comparado com o fasco de ebulição.  
A taxa de evaporação é inferior à do evaporador 
rotativo, mas a recuperação de compostos 
orgânicos vestigiais é, em geral, maior.  
Frequentemente não é possível reduzir com 
apenas um aparelho os volumes da amostra de 
algumas centenas de ml até menos de 1 ml.  
Concentrador 
evaporativo 
automático  
O solvente de um reservatório entra 
numa câmara de concentração a 
pressão e caudais controlados. 
Através de uma pequena coluna de 
destilação existente nesta câmara, o 
solvente é vaporizado. Para 
completar a concentração até 
aproximadanmente 1 ml utiliza-se 
azoto, sem aquecimento.  
Para se obter uma recuperação elevada, requer 
uma diferença de aproximadamente 50 ºC entre os 
pontos de ebulição do solvente e dos compostos a 
analisar. 
Permite a recuperação do solvente e a 
monitorização dos níveis de líquidos.  
Fluxo de um 
gás inerte 
Uma pequena corrente de gás 
purificado é direccionada para a 
superfície do solvente contido num 
frasco cónico ou cilíndrico. A 
evaporação do solvente é função do 
caudal de gás, da temperatura 
ambiente, da composição do 
extracto contido no solvente e da 
área superficial exposta ao fluxo.   
Geralmente limitado a amostras de volumes 
inferiores a 25 ml.  
Caudais de gás elevados podem causar perdas de 
amostra por nebulização.  
O fornecimento de gás pode contaminar a 
amostra. 
Se a amostra for reduzida até à secagem, a 
dissolução subsequente pode ser incompleta.  
Solventes com elevado ponto de ebulição são 
difíceis de remover por evaporação. 
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2.3.3 Técnicas cromatográficas preparativas 
 
Cromatografia de Camada Fina – Esta técnica preparativa é correntemente designada pela 
sigla TLC (thin layer chromatography). As dimensões mais usuais dos pratos cromatográficos são 
20´20 cm ou 20´40 cm e as espessuras do adsorvente oscilam, em geral, entre 0,5 e 2 mm. A carga 
máxima de amostra a aplicar numa camada de sílica com 1,0 mm de espessura é aproximadamente 
de 5 mg cm-2. A sílica gel é o adsorvente mais comum, sendo utilizada na separação de misturas 
quer lipofílicas, quer hidrofílicas. A tarefa de preparação manual dos pratos pode ser obviada 
mediante a aquisição de diversos suportes já revestidos. O revestimento manual dos pratos de TLC 
é efectuado com pulverizadores apropriados.  
Previamente à sua colocação nos pratos de TLC, a amostra é dissolvida num pequeno volume 
de solvente, recorrendo-se preferencialmente a hexano, diclorometano ou acetato de etilo. A 
aplicação da amostra pode ser efectuada manualmente, utilizando uma pipeta, ou de forma 
automática. Procede-se, depois, à secagem do prato e à eluição com os solventes seleccionados. A 
aplicação de eluentes ocorre geralmente em tanques de vidro que permitem o tratamento 
simultâneo de vários pratos. O tanque mantém-se saturado com a fase móvel através da presença de 
uma folha de papel de filtro mergulhada no solvente. A generalidade dos adsorventes usados em 
TLC contém um indicador fluorescente que ajuda na separação das bandas formadas após a 
separação dos diversos grupos de compostos. As bandas, depois de identificadas, são removidas 
com uma espátula ou um raspador tubular ligado a um colector de vácuo. Independentemente do 
método de colheita, as substâncias têm de ser extraídas do adsorvente utilizando um solvente. O 
extracto é depois filtrado numa membrana de material vítreo com porosidade de 0,2-0,45 mm.  
 
Cromatografia em Coluna Seca (CCS) - Este método requer o enchimento de uma coluna 
cromatográfica com um material seco e compactado (Fig. 2.17). A amostra é misturada numa 
pequena quantidade de adsorvente e, na forma de solução concentrada ou de extracto seco, 
introduzida na coluna. O fluxo descendente de solvente ao longo da coluna processa-se por 
capilaridade. O escoamento é interrompido, fechando a torneira, quando o solvente atinge o fundo 
da coluna. As bandas formadas com a separação das várias classes de compostos são depois 
removidas e extraídas com solventes apropriados. A forma mais fácil de remover da coluna 
cromatográfica as várias bandas formadas é utilizando colunas de plástico que permitem o seu 
seccionamento. A transparência do material plástico é um aspecto vantajoso, dado que permite a 
observação de bandas de várias cores após a incidência de radiação ultra-violeta e, desta forma, 
facilita a delimitação das zonas de corte. Quando, por razões de natureza analítica, a utilização do 
plástico não é recomendável, recorre-se a colunas de vidro. Neste caso, a remoção das várias zonas 
efectua-se com uma espátula. Em geral, o processamento de uma amostra por cromatografia de 
camada seca demora entre 15 e 30 minutos, consumindo-se um pequeno volume de solvente. 
 
 
Suporte
Compostos separados
Algodão
Solvente em migração
Solução concentrada 
com amostra
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.17 – Eluição de uma amostra por 
cromatografia em coluna seca  
(Adaptado de Hostettmann et al., 1998a) 
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Cromatografia Líquida em Vácuo (CLV) - Na Figura 2.18 representam-se as várias unidades 
que constituem um sistema de CLV. Um filtro de vidro com porosidade de 10-20 mm é ajustado 
numa pequena coluna ou num funil de Büchner. Neste recipiente coloca-se um material adsorvente 
seco, em geral sílica gel, que é naturalmente compactado por sedimentação gravitacional. A 
abertura da torneira de três vias permite a aplicação de vácuo e, deste modo, a compressão do 
adsorvente é reforçada. A altura atingida pela camada de adsorvente  não deve exceder os 5 cm. A 
colocação de um solvente na superfície do adsorvente deve ser efectuada de forma rápida, 
quebrando momentaneamente o vácuo. Depois de finalizada esta operação, o vácuo é novamente 
aplicado ao sistema para facilitar o escoamento através do meio adsorvente. A amostra, misturada 
num solvente desejável, é aplicada directamente no topo da coluna. A separação cromatográfica 
ocorre por aplicação de várias misturas de solventes, obedecendo a aumentos graduais de 
polaridade. As diversas eluições permitem obter várias fracções orgânicas. Deve referir-se que a 
aplicação de um eluente no topo da coluna se efectua apenas depois do eluente anterior ter sido 
recolhido na totalidade, isto é, quando o material adsorvente se encontra seco.    
Contrariamente ao que sucede com outros métodos em que é aplicada pressão ao topo da coluna 
com o objectivo de aumentar o caudal, a CLV permite manipulações mais cómodas, dado que a 
parte superior do sistema está à pressão atmosférica. Assim, certas operações como a aplicação dos 
vários eluentes são facilitadas. 
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Figura 2.18 – Elementos utilizados na 
cromatografia líquida em vácuo 
(Adaptado de Hostettmann et al., 1998a). 
 
 
 
Cromatografia Rápida sob Pressão (CRP) -  É uma variante da cromatografia em coluna 
tradicional, de execução relativamente simples e de fácil implementação, dado que permite o 
aproveitamento de diverso material de vidro de uso corrente em laboratório. É comum encontrar-se 
na literatura científica a designação anglo-saxónica flash chromatography para designar esta 
técnica cromatográfica prepararativa. A Figura 2.19 mostra alguns dos constituintes que podem ser 
utilizados na execução desta técnica separativa. O sistema é composto por uma válvula de agulhas 
para controlo do fornecimento de ar comprimido ou de azoto, um balão que serve de reservatório 
para os solventes e uma coluna de vidro de dimensões apropriadas onde se coloca o material 
adsorvente. As colunas habitualmente empregues apresentam diâmetros situados no intervalo 3-10 
cm e alturas de 7-15 cm. A fase estacionária de utilização mais universal é a sílica gel. 
Contrariamente ao que sucede na CLV, na cromatografia rápida sob pressão não se esvazia 
completamente a coluna após a aplicação de um eluente. A migração da fase móvel inicia-se no 
momento em que se adiciona solvente ao reservatório da coluna e se aplica pressão ao sistema. 
Quando o nível do solvente atinge a superfície da fase estacionária encerra-se a torneira do fundo 
da coluna e interrompe-se a pressurização do sistema até à adição do eluente seguinte. Desta forma, 
o material adsorvente permanece sempre em contacto com a fase líquida, evitando-se os 
indesejáveis problemas de descompactação e aparecimento de fendas. 
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Figura 2.19 – Constituintes básicos de um 
sistema de  CRP (Flash Chromatography),  
[Hostettmann et al., 1998b] 
 
 
2.4 Instrumentação de análise 
 
2.4.1 Cromatografia gasosa  
 
O desenvolvimento e a rápida expansão das técnicas cromatográficas de alta resolução 
coadjuvaram a análise da composição qualitativa e quantitativa de misturas complexas como são as 
das amostras ambientais, enológicas, forenses, alimentares e diversas outras. A cromatografia gás-
líquido, ou simplesmente cromatografia gasosa, é uma forma particular de cromatografia em que 
um gás inerte, designado por gás transportador ou de arraste, constitui a fase móvel e um meio não 
miscível com o fluido anterior, contido numa coluna, representa a fase estacionária.  
A Figura 2.20 esquematiza os elementos fundamentais de um cromatógrafo gás-líquido. O 
sistema é basicamente constituído por um teclado programador do funcionamento, reguladores de 
pressão e válvulas de medição, um injector para introdução da amostra na coluna, um forno para 
aquecimento da coluna, um detector dos componentes eluidos e um sistema de aquisição da 
resposta do detector em função do tempo que efectua o registo dos cromatogramas. 
Os tópicos que se seguem abordam, de forma sucinta, alguns aspectos do processo 
cromatográfico. 
 
 
 
Figura 2.20 – Representação esquemática de um cromatógrafo gás-líquido 
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2.4.1.1 Sistema de injecção 
 
Na generalidade dos casos o injector é uma câmara aquecida onde a amostra líquida ou em 
solução num solvente adequado é introduzida por meio de uma micro-seringa. A amostra 
vaporizada entra na coluna, sendo de seguida eluída pelo gás de transporte. A inerticidade do 
injector é uma condição indispensável para evitar a degradação da amostra injectada.  
O sucesso de uma análise cromatográfica depende de uma separação eficiente dos picos 
correspondentes a cada componente a detectar. A amostra deve ser introduzida de forma a ocupar 
uma banda estreita para evitar o alargamento dos picos com consequente perda de resolução. O 
alargamento final da banda cromatográfica resulta de contribuições devidas à injecção, à coluna ou 
a outros factores de natureza instrumental. A optimização das condições de injecção com o 
objectivo referido depende dos sistemas. Os mais importantes são os seguintes (Neves, 1996). 
 
a) Injecção com repartição (Splitter) 
b) Injecção sem repartição (Splitless) 
c) Injecção em coluna (On-column) 
d) Injecção directa 
e) Injecção sob vaporização a temperatura programada (VTP) 
 
2.4.1.1.1 Injecção com repartição 
 
    A designação anglo-saxónica splitter é frequentemente encontrada para designar o sistema de 
injecção com repartição. Este injector é o mais fácil de utilizar e de aplicação mais geral, embora o 
volume e a técnica de introdução da amostra, a distância da agulha à coluna, o solvente, a 
temperatura da coluna e a calibração constituam factores cujo controlo é necessário à 
reproductibilidade da injecção. A característica mais importante do splitter é a de permitir uma 
volatilização rápida e a entrada  na coluna de apenas uma fracção da amostra, purgando o vapor 
restante para o exterior através de uma válvula de repartição. Trata-se, portanto, de um injector 
ideal para amostras relativamente concentradas. A introdução de quantidades muito pequenas na 
coluna contribui para a desejável formação de bandas iniciais estreitas. A Figura 2.21 mostra uma 
representação esquemática de um injector com repartição. A câmara de vaporização é constituída 
por um tubo de vidro inerte ou quartzo designado por liner, cujo diâmetro externo se adapta 
perfeitamente ao diâmetro interno do injector de forma a evitar que os vapores da amostra entrem 
em contacto com as partes metálicas. Para maximizar a homogeneização dos vapores da amostra 
com o gás de arraste têm sido propostos diversos tipos de liners (Neves, 1996):  
 
- empacotamento de lã de vidro silanizada, 
- empacotamento com materiais comerciais como o Chromosorb, 
- identações internas, 
- estrangulamento cónico. 
 
A relação entre o fluxo que entra na coluna e o fluxo total é definida por razão de split: 
 
Razão de split = [fluxo da coluna / (fluxo da coluna + fluxo de split)]            (eq. 2.14) 
 
 
Normalmente utilizam-se razões de split elevadas que, dependendo da composição da amostra e da 
capacidade da coluna, podem variar entre 1:20 e 1:500. 
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Figura 2.21 – Representação esquemática 
de um injector com repartição (Splitter) 
Os injectores podem também estar equipados com um sistema de purga adicional que visa evitar 
contaminações com elementos provenientes do septo em consequência da penetração da agulha e 
do aquecimento. A existência de um enchimento desactivado, normalmente lã de vidro, cumpre 
ainda as funções de reter resíduos provenientes do septo e de funcionar como pré-coluna para 
remoção de compostos pouco voláteis.  
 
 
2.4.1.1.2 Injecção sem repartição 
 
Para designar a injecção sem divisão recorre-se, mais uma vez, a um termo anglo-saxónico: 
splitless. A característica mais importante deste injector é a de operar com a válvula fechada, pelo 
que toda a amostra injectada é admitida na coluna. Para optimizar os factores experimentais e 
permitir a formação de bandas iniciais estreitas é necessário seguir linhas de orientação 
relacionadas com técnicas de focagem por acção do efeito do solvente, por controlo da temperatura, 
por actuação sobre os tempos de retenção ou através de um sistema de purga. O uso do “efeito do 
solvente” requer que o líquido injectado seja condensado no topo da coluna. Desta forma, o próprio 
solvente funciona como uma fase estacionária espessa, concentrando a amostra no filme líquido 
formado. A zona inundada actua como barreira de retardamento ou paragem do material em 
migração. O aumento da temperatura do forno provoca a evaporação do solvente e, em 
consequência, o desaparecimento da barreira com a eluição dos compostos da amostra. A selecção 
criteriosa do solvente é um factor importante na obtenção de bons resultados. O solvente deve ter 
volatilidade superior aos componentes de interesse e dissolver bem estes últimos de modo a formar 
um filme estável. Por outro lado, o volume injectado deve representar um compromisso entre o 
mínimo necessário para garantir o “efeito do solvente” e o máximo permitido para evitar a 
obstrução da coluna (Silvestre, 1994). 
Na focagem térmica (cold trapping) a temperatura inicial da coluna deve ser suficiente para 
provocar a evaporação do solvente sem, contudo, provocar a vaporização dos solutos. Este tipo de 
focagem requer uma diferença mínima de 80º entre a temperatura da coluna e o ponto de ebulição 
do composto mais volátil (Neves, 1996).  
A actuação sobre os tempos de retenção efectua-se geralmente para contrariar o alargamento da 
banda no espaço e a formação de picos distorcidos. Este fenómeno ocorre quando a temperatura da 
coluna é suficientemente baixa e se cria, de forma muito rápida, um filme demasiado espesso e 
instável. Por acção do gás de transporte, esta camada espessa pode ser arrastada para a coluna, 
espalhando o material por uma zona inundada que pode atingir um comprimento significativo. Na 
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prática, uma “lacuna de retenção” é conseguida por um pedaço de coluna do qual o revestimento 
foi removido por lavagem, ou por adaptação à coluna analítica de um tubo desactivado, através de 
soldadura ou de peças de conexão adequadas. 
O alargamento dos picos gerado em consequência de um excesso de amostra pode ser 
contrariado recorrendo a um sistema de purga que elimina uma pequena percentagem de amostra 
presente no injector, após a transferência do material da câmara de vaporização para a coluna por 
acção do gás de arraste. Apesar deste procedimento contrariar o princípio do modo splitless, na 
prática, considera-se que a injecção ocorre sem repartição, visto que a percentagem eliminada de 
amostra é significativamente inferior à do modo split. 
 
 
2.4.1.1.3 Injecção em coluna 
 
Na injecção em coluna (on-column) a agulha entra numa abertura cónica e fica bloqueada por 
uma válvula que evita a queda de pressão no injector. A amostra é directamente injectada no topo 
da coluna, onde pode ser aplicado um arrefecimento auxiliar através de um dispositivo que elimina 
a discriminação pela agulha e permite que o forno atinja uma temperatura superior à permitida na 
injecção splitless. Na Figura 2.22 mostra-se uma representação esquemática de um tipo de injector 
em coluna. Além deste, existem outras variantes que têm vindo a ser comercializadas. É o caso do 
injector em coluna móvel, cujo movimento ascendente permite efectuar injecções à temperatura 
ambiente numa porção de coluna em sílica fundida que fica fora do forno. Após eluição do 
solvente, o injector efectua um movimento descendente que reintroduz a coluna no interior do 
forno e dá início à separação cromatográfica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.22 – Representação 
esquemática de um injector em 
coluna 
 
 
Entre as vantagens apontadas à injecção em coluna destacam-se a ausência de choques térmicos 
para a amostra, não alargamento da banda no tempo e elevada sensibilidade e precisão analítica. No 
entanto, a técnica depende fortemente do tipo de solvente, do volume injectado, da velocidade de 
injecção, da temperatura do forno e da natureza do revestimento da parte inicial da coluna. A 
presença de materiais pouco voláteis ou de elevado ponto de ebulição pode contribuir para a sua 
acumulação gradual no topo da coluna, formando-se uma matriz com características adsorptivas 
que diminui a eficiência separativa. De forma a actuar como lacuna de retenção para compostos 
deste tipo, é recomendável o acoplamento de uma pré-coluna  à coluna analítica. Dada a elevada 
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sensibilidade da técnica, é também conveniente utilizar solventes de elevada qualidade analítica ou 
purificados e proceder à diluição das amostras concentradas. 
 
2.4.1.1.4 Injecção directa 
 
A injecção directa, após ter caído em desuso com o aparecimento dos injectores de repartição, 
ressurgiu com o advento das colunas capilares de parede revestida com diâmetro interno superior a 
0,5 mm (colunas megabore). A técnica é comparável à injecção sem repartição e o efeito do 
solvente constitui também uma das bases da sua utilização. O processo de injecção difere do modo 
splitless pelo facto da amostra ser depositada directamente no topo da coluna e pela inexistência de 
tempo de purga. Esta última característica é considerada inconveniente, dado que contribui para o 
arrastamento do pico do solvente e o aparecimento de picos fantasma. A utilização desta técnica 
com colunas capilares implica o manuseamento de seringas com agulhas muito finas, o que exige 
grande treino do operador. Outros factores de controlo incluem a velocidade de injecção, as 
características do solvente e as temperaturas do injector e do forno. As dificuldades na optimização 
destas condições e os fenómenos de alargamento de banda tornam difícil a quantificação e 
restringem a aplicação da técnica apenas a amostras cuja termolabilidade preclude a utilização de 
outros injectores.  
 
2.4.1.1.5 Injecção com vaporizador de temperatura programada  
 
A injecção VTP representa uma modificação às técnicas clássicas, com a diferença de que a 
amostra é depositada num injector arrefecido com ar comprimido. A câmara de vaporização é 
aquecida rapidamente, atingindo temperaturas muito elevadas, apenas após a remoção da seringa 
do injector. Na Figura 2.23 ilustra-se a configuração de um sistema VTP. O interior da câmara de 
vaporização é constituído por um tubo de vidro de diâmetro estreito, facilmente desmontável, e 
frequentemente empacotado com lã de vidro para evitar a passagem de gotículas para a coluna 
(Neves, 1996).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.23 - Esquema 
representativo de um injector 
VTP 
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A possibilidade de programar a temperatura de vaporização representa uma enorme vantagem 
deste injector e permite versatilidade na sua operação. O módulo de programação permite controlar 
o sistema para efectuar injecção fria com divisão, injecção com eliminação de solvente ou injecção 
fria sem divisão. A operação tradicional nos modos split e splitless é também permitida. Outros 
aspectos vantajosos associados a esta técnica são a eliminação da discriminação da agulha e a 
diminuição da possibilidade de decomposição de substâncias termolábeis. O facto da sua operação 
ser mais complexa e a necessidade de optimização caso a caso são apontados como os principais 
inconvenientes do injector.  
 
2.4.1.2 Gás de arraste 
 
A inerticidade do gás de arraste relativamente ao enchimento e aos componentes da amostra é 
uma das características exigidas para operar com sucesso um sistema de cromatografia de alta 
resolução. Dependendo do detector, podem usar-se os seguintes gases de arraste: azoto, hidrogénio, 
hélio, árgon, mistura de hidrogénio e ar ou mistura de hidrogénio e azoto. Devido à sua baixa 
viscosidade, o hélio é geralmente seleccionado como gás de arraste em colunas capilares. Os 
equipamentos mais modernos efectuam o controlo dos fluxos gasosos por quatro sistemas: o 
regulador de fluxo, o regulador de pressão, a válvula de agulha e restrictor de fluxo e a associação 
regulador de fluxo-regulador de pressão.  
 
2.4.1.3 Forno 
 
Dado que a identificação e a quantificação com base nos tempos de retenção dependem da 
temperatura da coluna, o controlo do funcionamento do forno é um factor decisivo para uma 
análise eficiente e reprodutível. Uma das exigências que se colocam a este órgão cromatográfico 
relaciona-se com a necessidade de funcionamento desde temperaturas próximas da ambiente até 
valores superiores a 450ºC, sem perdas de estabilidade em todo o intervalo de operação. É também 
necessário assegurar que a temperatura no seu interior seja uniforme de modo a evitar flutuações 
térmicas entre as várias partes da coluna. A existência de uma ventoinha para circulação do ar visa 
cumprir este último objectivo. As paredes do forno devem ter uma capacidade de aquecimento 
mínima para limitar os gradientes transientes nas análises a temperatura programada. O sistema de 
controlo da temperatura deve ser capaz de minimizar a fase lenta inicial e o sobreaquecimento 
final. 
 
2.4.1.4 Coluna cromatográfica 
 
As colunas habitualmente utilizadas em cromatografia gás-líquido agrupam-se em duas 
categorias: colunas de empacotamento e colunas capilares.  
As colunas de empacotamento foram as primeiras a serem desenvolvidas e não possuem as altas 
eficiências separativas das colunas capilares. Fundamentalmente consistem num tubo metálico ou 
de vidro com um número de voltas conveniente para se adaptarem às dimensões do forno. Em 
geral, o seu diâmetro interno varia entre 3 e 5 mm e o comprimento entre 2 e 6 m. As colunas são 
preenchidas com um suporte poroso inerte, cujo papel é absorver um filme líquido que funciona 
como fase estacionária. Os enchimentos mais utilizados são o Chromosorb P, constituído por um 
material derivado do tijolo e aplicável à análise de compostos apolares, ou por um suporte 
diatomáceo, o Chromosorb W, recomendável na detecção de moléculas mais activas, como os 
ácidos, álcoois e aminas. As fases estacionárias também podem ser classificadas como apolares ou 
polares, sendo a capacidade separativa baseada em diferentes pontos de ebulição ou interacções 
dipolo-dipolo, respectivamente. Independentemente da especificidade analítica, exige-se que a fase 
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estacionária seja termicamente estável, não reactiva e não volátil em todo o intervalo de utilização 
da coluna (Harwood et al., 1999).  
O aparecimento das colunas capilares, também designadas por colunas tubulares abertas, 
representou um salto qualitativo nos processos cromatográficos, eliminando as limitações 
associadas com as quedas de pressão nas colunas de empacotamento. As actuais colunas são tubos 
se sílica fundida com diâmetros inferiores a 0,5 mm e comprimentos que podem atingir mais de 
100 m. A parede interna é revestida por uma fase estacionária constituída por um filme de 
espessura variável. Na Tabela 2.5 apresenta-se uma classificação genérica para as colunas capilares 
consoante o modo como a fase estacionária se encontra depositada no seu interior. O facto do 
centro das colunas capilares se encontrar desimpedido permite uma passagem relativamente livre 
do fluxo gasoso, condicionado apenas pela viscosidade do gás de arraste e pelo gradiente de 
pressão. Em colunas de empacotamento o percurso das moléculas é muito irregular, dado que as 
partículas de suporte revestidas com fase líquida se encontram distribuídas por todo o tubo, 
causando restrições ao fluxo gasoso. A eficiência, expressa em número de pratos teóricos, pode 
atingir os 500 000 nas colunas capilares, enquanto que as colunas empacotadas não ultrapassam os 
20 000. 
 
Tabela 2.5 – Classificação das colunas capilares mais utilizadas em cromatografia gás-líquido (Neves, 1996) 
 
DESIGNAÇÃO FASE ESTACIONÁRIA 
 
Colunas capilares de parede revestida 
WCOT  
(Wall-Coated Open Tubular Columns) 
 
Filme líquido fino, homogéneo, sobre a superfície 
interna do tubo 
 
Colunas capilares de suporte revestido 
SCOT  
(Support-Coated Open Tubular Columns) 
 
Superfície interna expandida pela deposição ou 
formação in situ de um suporte sólido, revestido 
com fase líquida estacionária 
 
Colunas capilares de camada porosa 
PLOT  
(Porous-Layer Open Tubular Columns) 
 
Superfície interna revestida com uma fase 
estacionária sólida 
 
 
2.4.1.5 Acoplamento da cromatografia de gás a sistemas de detecção 
 
A selecção de um detector para a cromatografia gasosa depende essencialmente de 
características como a sensibilidade, limite de detecção, linearidade, reactividade, durabilidade, 
estabilidade e resistência face às mudanças de temperatura. Os sistemas de detecção associados à 
cromatografia constituem duas categorias: os não selectivos e os selectivos. Os primeiros são 
menos sofisticados, respondem da mesma forma a todos os elementos que migram na coluna e não 
permitem obter informação qualitativa a respeito dos mesmos (Silvestre, 1994). Os segundos 
produzem dados que possibilitam a distinção de um elemento da mistura de todos os outros, sem 
um conhecimento a priori da composição da amostra. Nesta classe, incluem-se os espectrómetros 
de massa e infravermelho com transformadas de Fourier. Apesar de constituir uma técnica analítica 
poderosa na sua capacidade de fornecer informação estrutural, a hifenação do aparelho de 
espectroscopia de infravermelho à cromatografia de gás não é prática muito corrente. Pelo facto de, 
na análise dos aerossóis atmosféricos, se utilizarem com frequência os espectrofotómetros de 
infravermelho com transformadas de Fourier como instrumentos unitários de separação e detecção, 
a abordagem deste aparelho será realizada num tópico ulterior. 
Na Tabela 2.6 listam-se os detectores não selectivos mais frequentemente utilizados e resume-se 
a sua aplicabilidade. 
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Tabela 2.6 – Detectores não selectivos utilizados em cromatografia gasosa de alta resolução 
 
DETECTOR SENSIBILIDADE COMPOSTOS 
Detector de condutividade térmica  
(TCD - thermal conductivity detector) 5-100 ng Geral 
Detector de ionização de chama  
(FID - flame ionisation detector) 10-100 pg Compostos carbonados 
Detector de captura electrónica  
(ECD - electronic capture detector) 0,05-1 pg 
Compostos 
halogenados 
Detector termo-iónico específico  
(NPD – nitrogen-phosphorous detector) 0,1-10 pg Azoto e fósforo 
Detector fotométrico de chama  
(FPD – flame photometry detector) 
10-100 pg 
1-10 pg 
Enxofre 
Fósforo 
 
Pela sua especificidade, os detectores ECD, NPD e FPD não são habitualmente utilizados na 
análise da composição orgânica de aerossóis, pelo que não serão objecto de abordagem. 
 
 
2.4.1.5.1 Detector de condutividade térmica 
 
O TCD é um detector que regista a variação térmica do meio provocada pela passagem de 
compostos orgânicos. Inicialmente, o volume da célula e o fluxo gasoso constituíam parâmetros 
que limitavam a sensibilidade do detector e restringiam a sua aplicação com colunas tubulares 
abertas. Com o advento do TCD de pulso modulado e de filamento simples, a eficiência foi 
grandemente melhorada e a aplicabilidade alargada. Apesar de ser um detector simples, resistente e 
não destrutivo, não pode ser utilizado nos casos em que se exigem fluxos elevados para a 
introdução da amostra e é geralmente preterido em relação ao FID, devido a diferenças 
significativas nas sensibilidades e linearidade de respostas de ambos os instrumentos.  
 
2.4.1.5.2 Detector de ionização de chama 
 
Este componente é internacionalmente designado pela abreviatura FID (flame ionisation 
detector). O FID é um detector destrutivo de utilização generalizada devido à sua elevada 
sensibilidade, linearidade de reposta, estabilidade da linha de base, fiabilidade, rapidez de sinal e 
facilidade de operação. Contudo, possui também algumas limitações. A queima incompleta de 
solventes clorados no detector origina picos abruptos, obrigando à utilização de uma chama 
enriquecida em hidrogénio para minimizar esta instabilidade. A estrutura dos compostos 
condiciona o comportamento do detector e a sua resposta é diminuída face à presença de moléculas 
oxigenadas ou com enxofre. A qualidade dos cromatogramas é também influenciada pela posição 
da coluna. A responda do FID é ainda condicionado pelos fluxos gasosos. Grande parte dos 
detectores está dimensionada para caudais de hidrogénio e de gás de arraste situados no intervalo 
30-60 ml min-1 e caudais de ar na ordem dos 300-600 ml min-1, enquanto que os fluxos nas colunas 
oscilam entre 0,3 e 3 ml min-1. Para compensar esta diferença adiciona-se ao efluente da coluna um 
gás de complemento, designado frequentemente como gás de make-up. Apesar deste poder ser o 
mesmo que o gás de transporte, o azoto é o gás de make-up mais frequentemente utilizado. A 
Figura 2.24 mostra esquematicamente a configuração de um FID. A amostra, após sair da coluna, 
entra em contacto com uma chama alimentada por hidrogénio e ar e sofre ionização. Uma diferença 
de potencial criada entre o cátodo e o colector anódico provoca a aceleração dos iões formados, 
gerando-se uma corrente eléctrica que constitui o sinal de registo.  
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Figura 2.24 – Representação 
esquemática de um detector de 
ionização de chama 
 
 
 
2.4.1.5.3 Espectrómetro de massa  
 
O espectrómetro de massa, internacionalmente designado pela abreviatura MS (mass 
spectrometer) é um instrumento com elevado poder separativo e, por hifenação com a 
cromatografia gasosa, pode tornar-se num aparelho com potencialidades analíticas superiores a 
qualquer outro. Pelo facto de ser um detector de aplicação generalizada na análise de aerossóis, 
serão abordados de forma mais pormenorizada certos conceitos de índole instrumental.  
 
Interfaces - O acoplamento de um cromatógrafo gasoso a um espectrómetro de massa só pode 
ser efectuado mediante uma interface que compatibilize as elevadas pressões dos efluentes da 
coluna com o alto vácuo necessário à operação do detector. A baixa massa molecular e o elevado 
coeficiente de difusão foram os princípios que serviram de base à concepção das interfaces de 
Watson-Bieman (Fig. 2.25) e de Ryhage (Fig. 2.26).  
Na interface de Watson-Bieman o hélio, usado como gás de transporte, difunde-se em elevada 
percentagem através das paredes dos tubos de vidro, permitindo um enriquecimento molecular de 
50-100 vezes na fonte iónica. Este enriquecimento deve-se ao facto do coeficiente de difusão das 
moléculas constituintes da mistura analítica ser menor que o do gás de arraste, facilitando a 
migração destas para o detector (Silvestre, 1994).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.25 – Interface de 
Watson-Bieman, também 
designada como interface efusiva 
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Na interface de Ryhage a eliminação do hélio processa-se por difusão durante a passagem do 
efluente da coluna pelos dois jactos que constituem o separador molecular. Os componentes mais 
pesados permanecem no centro do jacto e atingem a fonte iónica, obtendo-se um factor de 
enriquecimento de aproximadamente 80 vezes (Harwood et al., 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.26 – Interface de 
Ryhage, conhecida como 
separador molecular de jacto 
 
 
O separador de Llewellin (Fig. 2.27) possui membranas de silicone permeáveis a moléculas 
orgânicas que removem selectivamente os componentes da mistura, conseguindo-se factores de 
enriquecimento da ordem de 105 (Silvestre, 1994). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.27– Interface de 
Llewellin, classificada também 
como interface de membrana 
 
 
O recurso a interfaces separadoras, obrigatório quando o GC opera com colunas de 
empacotamento ou megabore, tornou-se desnecessário com os modernos espectrómetros de massa 
que utilizam bombas de vácuo altamente eficientes e capazes de conciliar débitos da ordem de 1-3 
ml min-1, como os praticados nas colunas tubulares abertas. A conexão directa da coluna à fonte 
iónica oferece garantias de que toda a amostra atinge a câmara de ionização. O facto de poder 
ocorrer alteração nos valores de retenção em consequência do elevado vácuo à saída da coluna é 
apontado como aspecto desvantajoso da interface directa. Outro inconveniente relaciona-se com a 
necessidade de ventilar o espectrómetro sempre que é necessário mudar a coluna.  
A interface directa com divisor é uma variante mais versátil da anterior, uma vez que comporta 
fluxos de coluna superiores, como os produzidos numa injecção sem repartição. O divisor consiste 
numa válvula de agulha que actua como repartidor do fluxo e permite desviar para o exterior 
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volumes de solvente não necessários. Possibilita também a mudança da coluna sem recurso às 
sempre morosas operações de paragem e arranque do espectrómetro. Existem, no entanto, vários 
pontos críticos associados a este tipo de interface que desaconselham a sua utilização em certas 
análises quantitativas. As alterações na viscosidade do gás de arraste ao longo de uma corrida 
cromatográfica a temperatura programada causam variações na razão de repartição difíceis de 
quantificar. O contacto da amostra com as partes metálicas da válvula e a introdução de volume 
morto representam outros inconvenientes da interface com divisor.  
A interface de divisor aberto (Fig. 2.28) apresenta-se como o terceiro tipo de interface aplicável 
em GC-MS com colunas tubulares abertas. A parte terminal da coluna é separada do restrictor de 
entrada no espectrómetro através de uma abertura espacial. Estes elementos são delimitados por 
uma manga inerte que permite a passagem de um fluxo de hélio à pressão atmosférica, cujo 
controlo é efectuado por uma válvula de agulha exterior. A razão entre o fluxo na coluna e o fluxo 
no restrictor de entrada no detector estabelece a quantidade efectiva de amostra que chega à fonte 
iónica. Quando o fluxo da coluna é inferior, o hélio de purga dilui a amostra. No caso inverso, parte 
da amostra é desviada para o exterior e não atinge a câmara de ionização. Em caso de igualdade de 
fluxos, ocorre a transferência total da amostra para o espectrómetro. A versatilidade quanto aos 
fluxos de gás constitui, portanto, uma vantagem associada a este tipo de interface. Permite, 
também, uma mudança cómoda da coluna sem recorrer à interrupção do funcionamento do MS. 
Possui ainda baixo volume morto e a extremidade terminal da coluna é mantida à pressão 
atmosférica, eliminando as alterações de resolução. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.28 – Esquema 
ilustrativo de uma 
interface de divisor 
aberto 
 
 
 
Métodos de ionização - O fornecimento de energia às moléculas que são introduzidas num 
sistema de alto vácuo provoca a sua sobre-excitação e, posteriormente, a quebra de algumas 
ligações. A fragmentação iónica de acordo com a relação massa/carga (m/z) dá origem a um padrão 
de distribuição característico para cada substância, designado por espectro de massa. As moléculas 
que não absorvem energia suficiente para fragmentar, perdem apenas um electrão, dando origem a 
radicais livres [M]+ com a mesma massa que a molécula neutra. A existência de bases de dados 
computorizadas contendo espectros típicos de um número significativo de compostos orgânicos, 
permite a identificação tentativa de compostos desconhecidos, obviando o trabalho de 
interpretação, através de um conjunto de regras, do padrão de fragmentação com o objectivo de 
reconstruir a estrutura da molécula. A ionização de uma molécula pode ocorrer por: (i) impacto 
electrónico ou (ii) ionização química. 
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(i) Fonte de ionização por impacto electrónico (IE) 
 
A ionização por impacto electrónico é, hoje, uma importante ferramenta analítica na capacidade 
de produzir fragmentação extensiva das moléculas, originando espectros característicos, passíveis 
de fornecer a identidade dos compostos. Os electrões emitidos por um filamento aquecido são 
acelerados por acção de um eléctrodo com potencial positivo que vulgarmente lhes transmite uma 
energia de 70 eV. Ao colidirem com as moléculas, os electrões provocam a ionização e 
fragmentação destas. Os iões formados passam então por uma diferença de potencial que provoca a 
sua deflexão e encaminhamento para o analisador.  
 
(ii) Fonte de ionização química (IQ) 
 
A ionização química é fomentada por um gás reagente que, após introdução na fonte iónica, é 
bombardeado por um feixe de electrões. Os iões reagentes assim produzidos colidem com as 
moléculas da amostra, conduzindo à ionização destas últimas. O mecanismo de formação de iões 
por IQ, utilizando metano como gás reagente, é o seguinte: 
 
CH4 + e ® [CH4]+
 ·
 + 2e 
 
[CH4]+
·
 + CH4 ® [CH5]+ + CH3
·
 
 
[CH4]+
·
 + CH4 ® [CH3]+ + CH5
·
 
 
[CH3]+ + CH4 ® [C2H5]+ + H2 
 
M + [C2H5]+ ® [MH]+ + C2H4 
 
As reacções envolvidas na IQ são de baixa energia, pelo que os iões formados são mais estáveis 
que os obtidos na IE. Assim, obtêm-se iões moleculares intensos que permitem a identificação 
positiva da massa do composto. No caso da IE, esta capacidade de detecção imediata é, nalguns 
casos, reduzida ou mesmo impossível, devido a uma fragmentação de tal modo extensa que o ião 
molecular pode tornar-se imperceptível no espectro. 
 
Analisadores de massas - O analisador de massas constitui a subunidade do espectrómetro que 
efectua a separação dos iões aduzidos da câmara de vaporização, guiando-os para o detector. Os 
sistemas de análise podem agrupar-se em duas categoriais principais: (i) analisadores de massa de 
sector magnético com sistemas de focagem simples ou dupla e (ii) analisadores quadrupolares. 
 
(i) Analisadores de massa de sector magnético 
 
Nestes analisadores a separação dos iões ocorre por acção de um campo magnético, de acordo com 
a equação  
 
V
RH
zm
2
/
22
=                                                     (eq. 2.14) 
 
m = massa do fragmento iónico 
z =  carga do fragmento iónico 
H = força do campo magnético 
R = raio da trajectória circular descrita pelo fragmento de massa  após deflexão por acção do campo 
magnético 
V = voltagem de aceleração 
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A aceleração dos iões oriundos da câmara de ionização é efectuada a energias de 2000-8000 V 
provocadas por um eléctrodo de repelência. O varrimento das massas pode ser efectuado variando 
o campo magnético ou a voltagem de aceleração. Em geral, a variação da voltagem de aceleração 
não é seleccionada, uma vez que origina diminuição da sensibilidade para as massas mais altas e 
espectros erráticos.    
Quando a focagem dos iões no detector é realizada apenas por um magnete, o instrumento 
designa-se espectrómetro de massa de focagem simples. No sistema de focagem dupla o feixe de 
iões atravessa previamente um sector magnético antes de atingir o campo eléctrico, permitindo um 
incremento notável na resolução espectral (Fig. 2.29). 
 
 
 
 
 
 
Sistema de focagem simples 
 
  
 
Sistema de focagem dupla 
 
Figura 2.29 – Representação esquemática de analisadores de massa de sector magnético 
 
 
(ii) Analisador quadrupolar 
 
O analisador quadrupolar é constituído por quatro cilindros metálicos (Fig. 2.30), cuja função é 
efectuar a separação dos iões provenientes da câmara de ionização por aplicação de voltagens de 
radiofrequência (VRF) e corrente contínua (CC) às barras diagonalmente opostas. Para cada valor 
de m/z existem valores particulares de VRF e CC para os quais o ião segue uma trajectória 
sinusoidal, oscilando entre os cilindros de polaridade oposta. O varrimento de um intervalo de 
massas é efectuado fazendo variar VRF e CC, mas mantendo constante o valor da razão VRF/CC. 
Os espectrómetros de massa de quadrupolo  rapidamente se tornaram instrumentos de eleição para 
acoplamento a cromatógrafos gás-líquido de alta resolução. A linearidade estabelecida entre massa 
e voltagem faculta calibrações e controlos operacionais relativamente simples através de 
computador. A possibilidade de efectuarem varrimentos de espectros a velocidades muito elevadas 
(0,1 s/década) e a alta sensibilidade representam outros aspectos vantajosos destes analisadores.  
 
 
 
Figura 2.30 –  Analisador quadrupolar visto de perfil e de topo [V – potencial aplicado, composto por um 
parte contínua (U) e uma parte alternada (V0coswt)] 
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Sistema de detecção – multiplicador electrónico - A corrente transportada pelo feixe iónico que 
abandona a fenda de saída do analisador é pouco intensa e tem de ser amplificada antes do registo. 
O multiplicador electrónico utiliza-se na investigação de alta resolução para amplificação do sinal, 
constituindo o sistema de detecção mais comum. Fundamentalmente, é formado por duas estruturas 
separadas - um sistema interior com dínodos, removível, de multiplicação electrónica, e um 
conjunto exterior de magnetes. O multiplicador funciona de acordo com o princípio de que um 
electrão que parte da posição de repouso sob a influência de campos eléctrico e magnético cruzados 
descreve uma trajectória cicloidal simples, perpendicular ao campo magnético. Quando o electrão 
atinge a superfície de um dínodo geram-se electrões secundários que repetem o mesmo tipo de 
movimento. Desta acção em cascata resulta um ganho de 103-108 por cada ião.  
 
Aquisição de resultados analíticos - Apesar de um cromatógrafo gasoso poder ser operado sem 
utilização de um computador, em geral, a programação do funcionamento e a aquisição de dados 
são assistidas por meios informáticos. No caso particular do GC-MS, a quantidade de dados 
gerados é tal que a sua análise só é praticável por sistemas de computação. O controlo do 
espectrómetro de massa inclui o varrimento da composição da amostra, a conversão do sinal do 
detector em valores de massa e o registo da intensidade ou abundância destes dois últimos 
parâmetros. O armazenamento de dados pode resultar do varrimento contínuo ou da monitorização 
de iões seleccionados. No primeiro caso, obtém-se o traçado da corrente iónica total, também 
designado por TIC na literatura internacional (Total Ion Current). O TIC resulta de varrimentos 
espectrais sucessivos em intervalos de tempo pré-programados. Representa, portanto, o registo 
completo da análise da amostra na forma de cromatograma. Para diagnosticar a presença na 
amostra de alguns componentes específicos, recorre-se, por vezes, aos cromatogramas de massa 
(CM). Tal como sucede para o TIC, um CM é uma representação gráfica da intensidade registada 
em função do tempo ou do número de varrimentos, com a particularidade de que neste caso se 
efectua a aquisição de dados para valores de m/z específicos. A obtenção de CM é especialmente 
recomendada quando se detectam picos coalescentes, permitindo separar os seus componentes 
através da escolha prudente dos respectivos iões e a identificação por análise dos espectros de 
massa característicos. Permite também determinar rapidamente a presença e os tempos de retenção 
de compostos com espectros conhecidos, no caso de amostras complexas. A monitorização de iões 
seleccionados, designada na literatura anglo-saxónica por SIM (selected ion monitoring), produz 
um traçado semelhante ao CM, mas com um significativo aumento de sensibilidade e sem obtenção 
de espectros de massa.  
   
2.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier  
 
A abreviatura anglo-saxónica FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) é frequentemente 
utilizada, pelo que será também adoptada no seguimento do texto. A radiação infravermelha 
corresponde à parte do espectro da luz situada entre as regiões do visível e das micro-ondas. A 
fracção de maior utilidade para o químico orgânico situa-se entre 400 e 4000 cm-1. A detecção no 
infravermelho está relacionada com as vibrações moleculares após a absorção de radiação 
proveniente de um campo electromagnético periódico. No entanto, uma molécula só pode absorver 
radiação no infravermelho quando a transição para um nível de vibração mais elevado estiver 
associada a uma modificação do seu momento eléctrico dipolar. Os grupos polares (e.g. >C=O, -
NO2, -SO2) originam, por isso, absorções particularmente intensas. Os grupos não polares, como os 
alcenos simetricamente substituídos (R2C=CR2) ou os compostos azóicos (R-N=N-R), são 
inactivos em espectroscopia no infravermelho. Os vários elementos estruturais (O-H, N-H, C-H, 
C=C, CºC, C=O, NO2, etc.) possuem frequências de absorção características, as quais se 
encontram descritas, em tabelas compilatórias, na literatura científica dedicada à discussão das 
aplicações do FTIR.  
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Na Figura 2.31 representam-se, de forma esquemática, as secções fundamentais que constituem 
os espectrómetros de infravermelho mais comuns. A radiação infravermelha é produzida por uma 
fonte aquecida por um filamento de Nernst ou um Globar, sendo depois dirigida para um separador 
de feixes constituído por um fino filme de germânio. Este divide a radiação em dois ramos de 
idêntica energia. Aproximadamente 50% da luz incidente no repartidor é transmitida através do 
filme e incide no espelho fixo, onde é reflectida de volta para o repartidor. A outra metade é 
reflectida e incide sobre um espelho móvel que possui um movimento oscilante em torno de uma 
posição média. Da mesma forma, a luz é reflectida de volta, percorrendo uma distância dependente 
da posição do espelho. No regresso ao separador, os feixes recombinam-se, atravessam a amostra e 
atingem o detector. Quando a diferença entre os comprimentos de onda correspondentes é um 
múltiplo inteiro do feixe invariante, ocorre interferência construtiva e o detector regista a intensiade 
máxima. Quando a diferença é um múltiplo ímpar de um quarto do comprimento de onda, a 
interferência é destrutiva com ocorrência de sinal mínimo. O resultado de uma variação completa 
de comprimentos de onda é uma série oscilatória de combinações destrutivas ou construtivas -  o 
interferograma. Uma transformação de Fourier converte este interferograma do domínio do tempo 
na forma mais familiar do domínio de frequências. A variação do comprimento do pistão ajusta a 
posição do espelho B e varia o comprimento do respectivo feixe. A transformação de Fourier em 
posições sucessivas dá origem ao espectro completo de infravermelho (Neves, 1996).  
O detector de sulfato de triglicina deuterado é um componente clássico em espectroscopia de 
infravermelho, operando à temperatura ambiente com resposta linear. Todavia, a diminuição da 
resposta com o aumento de frequência de modelação do interferograma inviabiliza a sua utilização 
num sistema hifenado GC-FTIR. O acoplamento dos modernos sistemas de cromatografia gás-
líquido, equipados com colunas tubulares, à espectroscopia de FTIR é conseguido através de uma 
interface constituída por um tubo óptico com dimensões variáveis de acordo com o tipo de 
instrumento. Trata-se fundamentamentede um tubo de vidro, quartzo ou aço, de elevada precisão, 
cuja superfície interna se encontra revestida a ouro. A superfície dourada é fortemente reflectora, 
possui elevada inércia química e oferece uma boa reproductibilidade da transmitância da radiação 
para o detector (Neves, 1996). O efluente cromatográfico é conduzido à entrada e saída do tubo por 
linhas de transferências metálicas revestidas a vidro. Os detectores típicos em GC-FTIR são os 
fotoeléctricos, cuja resposta varia em função da gama de frequências e depende do número de 
moléculas encontradas no percurso do feixe infravermelho. 
 
 
Célula da amostra
Detector
Conversor analógico-digital
Motor do espelho
 Pistão
Espelho B (móvel)
Espelho A (fixo)
Separador
 de feixes
Fonte
Computador
Registador
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.31  – Esquema de um FTIR 
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2.4.3 Cromatografia líquida 
 
A cromatografia líquida de alta resolução, muitas vezes designada pela sigla anglo-saxónica 
HPLC (High Performance Liquid Chromatography), é um método sensível que permite separar 
com eficiência espécies não voláteis ou termicamente instáveis, estendendo o leque de detecção de 
compostos além da fronteira estabelecida pela cromatografia de gás. Entre os compostos com 
possibilidade de separação por cromatografia líquida contam-se os aminoácidos, proteínas, ácidos 
nucleícos, hidrocarbonetos, ácidos gordos, hidratos de carbono, fenóis, pesticidas, antibióticos, 
espécies orgânicas metálicas e diversas substâncias inorgânicas.  
O sistema de cromatografia líquida (Fig. 2.32) é constituído por um ou vários reservatórios de 
solventes, uma unidade que permite bombear estes últimos a pressões até 400 atm, um equalizador 
da mistura, uma pré-coluna destinada à remoção de partículas e contaminanes dos solventes ou da 
solução a analisar se este componente de salvaguarda se localizar após a porta de injecção, um 
injector manual ou, mais frequentemente, automático, uma coluna analítica onde ocorre a 
separação dos componentes da mistura coadjuvada pela migração dos eluentes, um detector 
apropriado e um sistema, em geral informatizado, para aquisição e tratamento de dados.  
 
Bomba
Reservatórios
  de eluentes
Câmara
   de
mistura
Pré-coluna
Seringa
Injector
Coluna
:
Sistema 
     de 
 registo
Detector
 
Figura 2.32 – Diagrama esquemático de um sistema de cromatografia líquida de alta resolução 
 
Os solventes, o enchimento da coluna e o detector devem ser criteriosamente seleccionados de 
acordo com as aspirações analíticas e a sensibilidade requerida. É aconselhável a manutenção da 
coluna a uma temperatura constante para facilitar o controlo os tempos de retenção das espécies 
químicas com interesse. Dependendo dos propósitos analíticos, a polaridade dos solventes a utilizar 
pode variar, podendo, inclusivamente, constituir-se misturas binárias a quaternárias. Quando a 
separação se efectua apenas com um solvente, a eluição classifica-se de isocrática; em caso de 
utilização de dois ou mais solventes diz-se que o processo separativo ocorre com um gradiente de 
eluição. Nesta última circunstância, a polaridade dos solventes utilizados difere significativamente 
e a proporcionalidade entre eles é programada para variar ao longo do tempo.  
As colunas analíticas têm, em geral, um comprimento entre 10 e 30 cm e, contrariamente às 
colunas capilares utilizadas nos cromatógrafos de gás, não são enroladas. Os diâmetros típicos da 
coluna e do seu enchimento variam de 4 a 10 mm e de 3 a 10 mm, respectivamente. O enchimento é 
normalmente constituído por materiais inertes como a sílica, sendo revestido por uma fase orgânica 
de características adequadas para promover a desejável partição dos compostos entre as fases 
móvel e a estacionária. De acordo com a polaridade relativa destas fases, a cromatografia líquida é, 
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por vezes, classificada  como cromatografia de fase normal ou como cromatografia de fase 
inversa. A primeira processa-se quando a fase móvel é constituída por um solvente apolar, como o 
hexano, e a fase estacionária por um material altamente polar, como a água. Na cromatografia de 
fase inversa, a fase móvel é um solvente relativamente polar, por exemplo metanol, enquanto a fase 
estacionária apresenta características apolares.  
Além da diversidade de solventes, colunas e métodos de operação, existem também vários  tipos 
de detectores que respondem às diferentes propriedades da fase móvel (e.g. densidade, constante 
dieléctrica) ou dos compostos a analisar (e.g. fluorescência, absorvância ultra-violeta, 
condutividade). Apesar de um sistema HPLC oferecer ao analista um enorme leque de 
possibilidades, tem contudo a desvantagem  de não possibilitar a identificação positiva. Assim, em 
caso de coeluição de dois picos cromatográficos, a classificação dos compostos presentes não pode 
ser feita sem grandes incertezas associadas. A hifenação de espectrómetros de massa aos sistemas 
de HPLC representa um dos avanços tecnológicos mais recentes que permite suplantar 
parcialmente esta limitação.  
A cromatografia iónica é uma variante da cromatografia líquida de elevada resolução, na qual a 
coluna analítica consiste numa resina de troca iónica. Virtualmente, qualquer composto que exista 
numa forma ionizada é susceptível de ser medido por cromatografia iónica, incluindo espécies 
orgânicas e inorgânicas, catiões e aniões. O processo separativo processa-se de forma idêntica ao 
atrás descrito para HPLC. A amostra é primeiro introduzida no topo da coluna constituída pela 
resina de troca iónica, a qual retém os iões da solução analítica. Seguidamente, um solvente 
contendo um ião capaz de competir com os analitos passa pela coluna, deslocando os iões nela 
retidos. Dado que os iões possuem diferentes afinidades com a resina, a sua emergência processa-se 
em tempos distintos, tornando possível a sua detecção e quantificação. Os detectores de 
condutividade são os mais frequentemente utilizados. Todavia, se a diferença entre as 
condutividades dos iões do solvente e dos iões em eluição for pequena, requer-se uma alternativa 
para viabilizar uma correcta detecção. A solução mais comum consiste em colocar uma coluna 
supressora após a coluna analítica. A coluna supressora contém uma segunda resina de troca iónica 
que converte os iões do solvente em espécies com ionização limitada, sem contudo afectar a 
condutividade dos constituintes com interesse analítico. Desta forma, o aumento induzido na 
condutividade da amostra possibilita uma detecção mais fácil dos iões nela contidos. 
 
2.5 Derivatização analítica 
 
Apesar das elevadas potencialidades de resolução e sensibilidade da cromatografia gás-líquido 
de alta resolução, a volatilidade das substâncias a detectar constitui ainda uma limitação de 
natureza analítica. Os recentes avanços tecnológicos no que respeita a filmes de colunas capilares 
têm vindo a restringir estas limitações tornando possível a análise directa de mais fases líquidas e 
mais abrangente o leque de massas moleculares a analisar. Porém, as elevadas massas moleculares 
e certas particularidades estruturais em que a interacção de grupos funcionais contribui para a 
formação de agregados com elevado ponto de ebulição e baixa volatilidade dificultam a análise 
cromatográfica. Para contornar este problema aplicam-se técnicas especiais que transformam 
quimicamente os grupos funcionais produzindo compostos derivados de maior volatilidade. Este 
conjunto de procedimentos de modificação química designa-se genericamente por derivatização 
analítica (Neves, 1996). A natureza dos compostos a analisar e as suas propriedades químicas 
governam, mais do que qualquer outro factor, a selecção dos agentes derivatizantes e dos derivados 
a obter. Na Tabela 2.7 apresenta-se uma compilação genérica que poderá fornecer uma primeira 
indicação da técnica de derivatização a utilizar para determinada categoria estrutural.  
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Tabela 2.7 – Derivatização de grupos funcionais oxigenados (Adaptada de Blau e Halket, 1996) 
 
Grupo funcional Procedimento Produtos Comentários 
Sililação -O-Si(CH3)3  
Acilação -O-CO-CH3; -O-CO-CF3  
Benzoilação -O-CO-C6H5; -O-CO-C6F5  
Alquilação -O-CH3; -O-CH2-C6F5  
Reacção com NBD-Cl 7-Nitrobenzofurazano Derivados fluorescentes (fenóis) 
  
Reacção com FDNB 
NO2
NO2
O
 
 
 
Para cromatografia gasosa com 
detector de captura electrónica 
Dansilação Ar-O-Dns Derivados fluorescentes (fenóis) 
 
 
 
 
-OH 
(Álcoois primários, 
secundários e terciários; 
fenóis; hidratos de 
carbono) 
 
 
Reacção com Dis-Cl -O-Dis Derivados fluorescentes de fenóis e 
álcoois 
Formação de oximas C N OH
 C
N O CH3  
Pode formar isómeros sin e anti 
Formação de oximas e  
sililação 
C N O Si(CH3)3  
Pode formar isómeros sin e anti 
Formação de 
hemiacetais/acetais 
O
O
 
 
Formação de hidrazonas C N N
H
C6H5
 
 
Formação de bases de Schiff C N R
 
 
Sililação C C
O
O Si(CH3)3
O Si(CH3)3
 
Aplicável apenas no caso da 
formação de enóis ser favorecida, 
e.g. piruvato 
 
 
 
 
 
 
 
C O
 
(Aldeídos e cetonas) 
Oxidação -COOH Para aldeídos e metil-cetonas; 
derivatizados como ácidos 
carboxílicos 
Esterificação (alquil) -CO2-CH3; -CO2-CH2CF3  
Esterificação (aril) -CO2-CH2C6H5; -CO2-CH2C6F5  
 
-COOH 
(Ácidos carboxílicos) 
Sililação -CO2-Si(CH3)3  
 
Tal como para –OH e 
também: formação de 
boronato cíclico 
 
H
C
H
C
O O
B
R  
 
R= alquil (frequentemente butil), ou 
fenil 
 
 
 
C C
OH OH  
 
(Glicóis) 
 
Formação de hemiacetais ou 
acetais 
 
H
C
H
C
O O
R'R  
 
 
Tal como para os grupos 
funcionais individuais, mas 
também: 
Boronação 
H
C C
O O
B
O
C4H9  
 
   
H
C COOH
OH  
(Ácidos a-hidroxílicos) 
Acilação e esterificação 
simultâneas 
CH COO C2H5
O CO C3F7  
 
 
-CO-COOH 
(a-Cetoácidos) 
Tal como para os grupos 
funcionais individuais, mas 
também: ciclização com 1,2-
diaminobenzeno seguida de 
sililação 
N
N R
O
Si(CH3)3 
 
 
 
R-CO-OR’ 
(Ésteres) 
Os ésteres podem ser 
analisados 
cromatograficamente sem 
derivatização prévia, mas 
quando R’ é não volátil:  
Transesterificação 
 
 
 
R-CO-OCH3 
 
R CO
R' CO
O
 
(Ácidos anidridos)  
 
Esterificação 
 
R-CO-OR’’+R’-CO-OR’’ 
 
Tratamento igual ao dos ácidos, 
utilizando e.g. EtOH/HCl 
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Tabela  2.7 (cont.) 
Acilação -NH-CO-CH3; -NH-CO-CF3  
Benzoilação -NH-CO-C6H5; -NH-CO-C6F5  
Sililação (suave) -NH-Si(CH3)3  
Sililação (vigorosa) -N[Si(CH3)3]2  
Tratamento com CS2 -N=C=S 
Volátil; para utilização com 
cromatografia gasosa 
 
 
 
 
Formação de tioureia 
N
NH
C S
NH
  
 
 
 
 
Derivado fluorescente 
Formação da base de Schiff -N=CH-C6F5  
 
2,4-Dinitrofenilação NO2
O2N
N
H
 
 
 
Formação de sulfonamidas NO2
O2N
S
O2
H
N
  
 
Formação de carbamatos -NHCO2-CH3  
Tratamento com NBD-Cl 7-Nitrobenzofurano Produto fluorescente 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-NH2 
(aminas primárias; 
aminoácidos; açúcares 
aminados) 
 
Alquilação N
CH3
CH3  
 
Sais de amónio 
quaternários 
Decomposição térmica Aminas terciárias Cromatografia líquida, directamente 
Sililação (vigorosa) 
C N
O Si(CH3)3
Si(CH3)3
 
As sililamidas também são 
reagentes sililantes poderosos 
Acilação (vigorosa) -CO-NH-CO-C6F5  
 
 
-CO-NH2 
(Amidas) 
Alquilação -CO-H(CH3)2 e.g. CH3I/NaH/DMSO 
Acilação 
N
R
CO CH3  N
R
CO CF3  
Tal como para as aminas primárias 
Benzoilação 
N
R
CO C6H5  N
R
CO C6F5  
Tal como para as aminas primárias 
Sililação 
-N(R)-Si(CH3)3 
 
 
 
 
-NH-R 
(Aminas secundárias; 
aminoácidos 
substituídos)  
2,4-Dinitrofenilação NO2
O2N
N
R
 
 
Tal como para as aminas primárias 
 
R-N(R’’)-R’ 
(Aminas terciárias) 
 
 
Formação de carbamatos 
R
R'
N CO2 CH2 C6F5
 
 
Acilação (vigorosa) CO N CO
R
C6F5
 
 
 
Sililação CO N R
Si(CH3)3 
As sililamidas também são 
reagentes sililantes poderosos 
 
 
 
-CO-NH-R 
(Alquilamidas) 
Alquilação -CO-N(CH3)-R e.g. CH3I/NaH/DMSO 
 
Sililação 
R CH NH Si(CH3
COOSi(CH3)3
)3
 
  
R
H
C
COOH
NH2
 
(Aminoácidos) 
 
Esterificação + Acilação 
R CH NH C
COOC4H9
F3
 
 
Tal como para os grupos 
individuais, mas também: 
  
 
· Formação cíclica de 
boronatos CH
H
C
H
N
O
B C4H9
 
 
 
 
H
C CH
OH H2N  
(Álcoois aminados) 
 
· Acilação e sililação 
simultâneas 
 
CH CH NH CO CF3
O Si(CH3)3  
 
Utilizando N-metil-N-trimetil-
sililtrifluoro-acetamida, por 
exemplo 
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As derivatizações mais comuns para GC-MS envolvem a conversão de compostos polares, tais 
como álcoois e ácidos carboxílicos, em derivativos sililados, acilados ou metilados. A derivatização 
é utilizada na espectrometria de massa não só para aumentar a volatilidade dos produtos a analisar, 
mas também para aumentar o pico do ião mais abundante e para produzir uma fragmentação mais 
clara, nos casos de baixa sensibilidade (Harwood et al., 1999). 
Na análise da matéria particulada atmosférica, a derivatização é mais frequentemente utilizada 
para medir ácidos mono- e dicarboxílicos, convertendo-os a ésteres (Kawamura e Kaplan, 1987; 
Lawrence e Koutrakis, 1996). Nolte et al. (1999) e Wauters et al. (1979) recorreram à sililação dos 
grupos  funcionais –OH e –COOH  de ácidos e polióis particulados. Estes últimos compostos foram 
também medidos após metilação, ou seja, substituição do átomo de hidrogénio por um grupo metil 
para criar um éster (Wauters et al., 1979). Alguns cetoácidos (e.g. ácidos w-oxocarboxílicos) e 
compostos de dicarbonilo foram detectados convertendo o grupo funcional em dibutoxiacetal 
(Sempéré e Kawamura, 1994; Kawamura et al., 1996a). Gogou et al. (1994) e Kawamura e 
Gagosian (1987) efectuaram também a medição de ácidos w-oxocarboxílicos derivatizando-os a 
acetal-ésteres. 
 
2.6 Aspectos particulares da amostragem e análise de aerossóis 
 
Os fenómenos de ressalto, a adsorção de gases orgânicos e a volatilização de constituintes das 
partículas durante ou após a amostragem criam incertezas na subsequente quantificação e análise 
da composição (Coutant et al., 1988). Estimativas da contribuição destes artefactos revelaram a 
introdução de erros na determinação da massa de CO que poderão oscilar entre –80%, no caso de 
influência extrínseca por volatilização, até +50%, quando se regista viés por adsorção (Eatough et 
al., 1990; ap. Turpin et al., 2000; Turpin et al., 1994). Visto que a adsorção e a volatilização são 
processos inerentemente ligados, a concepção de experiências capazes de distinguir a magnitude da 
influência positiva e negativa é difícil. A amostragem de aerossóis em impactores está sujeita a 
menores quedas de pressão relativamente à amostragem num só filtro destinado à colheita de uma 
única fracção de matéria particulada (Turpin et al., 2000). Recorde-se que a resolução por 
tamanhos pode estar sujeita a fenómenos de ressalto das partículas quando a amostragem é 
efectuada em condições de baixa humidade relativa (Stein et al., 1994). É, pois, aconselhável 
proceder à colheita de amostras com valores de humidade relativa elevados e, se possível, em 
condições controladas (e. g. 70-80%; Vasilou et al., 1999). Apesar da vantagem enunciada para os 
impactores, a colheita da globalidade das partículas num filtro, sem fraccionamento por tamanhos, 
continua a ser preferida por permitir operações a caudais mais elevados e a custos mais reduzidos.   
Pela sua resistência a temperaturas superiores a 800ºC, atingidas na determinação termo-óptica 
do carbono, a preferência recai geralmente nos filtros de fibra de quartzo. Contudo, estes filtros 
apresentam uma elevada superfície específica que favorece a adsorção de gases. Recentemente 
surgiram filtros com menor área específica de exposição: os filtros de quartzo revestidos a teflon.  
Apesar de reduzirem a adsorção, a sua eficiência de colheita e a capacidade de eliminação de 
artefactos ainda não são completamente conhecidas; por outro lado, o teflon não é termicamente 
resistente, pelo que a sua utilização em análises de CO e CN é inviabilizada. Em amostragens 
destinadas à análise da composição orgânica das partículas, Daisy et al. (1986) verificaram que, 
enquanto que para os compostos apolares as diferenças entre os filtros de fibra de vidro revestidos a 
teflon e os não revestidos passava despercebida, as concentrações dos constituintes polares eram 
mais elevadas nos filtros revestidos.  
Quando se procede à amostragem com filtros de fibra de quartzo pode efectuar-se uma 
estimativa dos vapores orgânicos voláteis adsorvidos recorrendo a um dos seguintes processos 
(Huebert e Chalrlson, 2000; Novakov et al., 2000; Turpin et al., 2000): (i) colocando um segundo 
filtro de fibra de quartzo por trás do primeiro (combinação QQ); (ii) incluindo um segunda porta de 
amostragem constituída por um filtro de teflon, seguido de um filtro de fibra de quartzo 
(combinação Q – TQ). Em ambos os casos, o filtro frontal colhe aproximadamente 100% da 
matéria particulada e alguns compostos da fase gasosa. Os filtros de rectaguarda estão expostos 
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apenas aos compostos da fase gasosa, dos quais alguns são adsorvidos. O carbono orgânico 
particulado é então determinado considerando a diferença entre o CO medido no filtro de fibra de 
quartzo frontal e o CO nos filtros QQ ou TQ finais. Neste método assume-se que: 
 
(i) as quantidades de vapor adsorvido nos filtros frontais e de rectaguarda  são iguais, 
(ii) o CO particulado perdido por volatilização é negligenciável. 
 
No entanto, nem todos os investigadores subtraem a concentração do filtro final quando pretendem 
determinar os compostos orgânicos na fase particulada. Por exemplo, Malm et al. (1994) 
calcularam um valor médio representativo da contribuição do filtro final, utilizando os resultados 
obtidos para várias localidades e em diferentes períodos. Após terem efectuado diversas medições 
com combinações QQ e Q-TQ, Chow et al. (1994, 1996) concluíram que a adsorção e a evaporação 
nos filtros frontais são desprezáveis, pelo que optaram pela não correcção das concentrações de 
OC. Após um estudo comparativo de várias tipos de filtros, Turpin et al. (1994) recomendam a 
utilização de uma combinação Q-TQ quando a amostragem se destina à determinação do carbono 
orgânico particulado. Em alternativa, pode recorrer-se a uma linha de amostragem constituída por 
um denuder, um filtro e um material adsorvente. O denuder destina-se à pré-remoção de compostos 
orgânicos gasosos por difusão para uma superfície adsorvente (e. g. carvão activado, resina 
polimérica, etc.). O adsorvente é utilizado com a função de remover os constituintes da fase 
particulada volatilizados do filtro durante a amostragem, podendo ser composto por espumas de 
poliuretano, resinas de poliestireno-divinilbenzeno, XAD, etc. (Kavouras et al., 1999a; Turpin et 
al., 2000). Todavia, desconhecem-se ainda a eficiência de colheita e o comportamento do denuder 
e do adsorvente relativamente aos compostos atmosféricos gasosos de maior polaridade e aos 
constituintes orgânicos multifásicos (condensáveis). Como exemplo, podem referir-se os 
compostos C1 a C6 com um grupo funcional polar e C2 a C7 com dois ou mais grupos funcionais 
(Saxena and Hildemann, 1996).  
Existe uma variedade enorme de métodos destinados à medição e à caracterização dos aerossóis 
atmosféricos. Devido às dificuldades, morosidade e custo associado, a determinação da 
constituição orgânica das partículas atmosféricas é frequentemente realizada através de métodos 
térmicos, visto que permitem diferenciar o CO do CE. Apesar desta análise representar uma medida 
indirecta da matéria orgânica, a determinação das espécies presentes e o cálculo da massa de cada 
composto ficam por determinar. Os métodos que permitem a caracterização da massa total dos 
compostos orgânicos particulados (e.g. classe, polaridade ou funcionalidade) podem representar 
uma contribuição valiosa para a compreensão do comportamento dos aerossóis (e.g. 
higroscopicidade), fontes emissoras (e.g. biogénicas versus antropogénicas) e mecanismos de 
formação (e.g. formação secundária). A separação dos componentes da amostra através de 
extracção com solventes e/ou métodos cromatográficos (SPE, TLC, etc.) é geralmente utilizada 
para simplificar misturas complexas antes da análise e detecção por GC-FID, GC-MS, HPLC ou 
FTIR. A extracção seguida da análise por GC-MS é um processo laborioso e dispendioso, mas 
permite a obtenção de resultados quantitativos para centenas de compostos. O recurso a métodos de 
derivatização para utilização prévia à determinação por GC-MS e o recente desenvolvimento de 
bibliotecas com espectros incorporáveis ao software dos equipamentos de cromatografia líquida 
com detector MS tornaram mais fácil a caracterização adequada dos compostos polares na fase 
particulada. Todavia, não deve esquecer-se que os processos de derivatização são específicos para 
cada classe de composto, requerendo o conhecimento a priori da composição da matéria 
particulada (Turpin et al., 2000). 
Medições in situ e em tempo real associadas com as propriedades ópticas dos aerossóis incluem 
o registo do carbono negro por equipamentos comerciais (Rupprecht et al., 1995; Turpin e 
Huntzicker, 1995). Métodos como a espectrometria de massa de partículas individuais fornecem 
algum entendimento sobre as misturas internas e externas dos constituintes particulados orgânicos e 
inorgânicos. No entanto, qualquer que seja a tecnologia analítica utilizada, apenas uma pequena 
fracção da globalidade da matéria orgânica é discretizada. O completo discernimento da 
composição e comportamento atmosférico dos aerossóis continua, portanto, a representar um 
desafio científico. 
 
 
 
 
 
 
 
Composição orgânica dos 
aerossóis: revisão bibliográfica
 
 
 
 
 
 
 
 
3.1 Introdução  
 
No presente capítulo faz-se uma revisão de conhecimentos acerca da composição orgânica das 
partículas atmosféricas, de forma a situar o leitor nesta temática. Na primeira parte do texto 
focaliza-se a investigação efectuada, nas últimas décadas, pela comunidade científica sobre a 
componente carbonosa dos aerossóis. Seguidamente, apresentam-se os trabalhos de caracterização 
detalhada das principais classes funcionais e de algumas espécies químicas individuais que 
compõem a fracção orgânica da matéria particulada. Encerra o capítulo uma compilação da 
pesquisa laboratorial mais recente orientada para a determinação qualitativa e quantitativa dos 
aerossóis orgânicos secundários.  
 
 
3.2 Partículas carbonosas (carbono orgânico e negro) 
 
As primeiras informações relativas à componente carbonosa dos aerossóis foram obtidas a partir 
do estudo de caracterização do smog de Pasadena, Los Angeles. A determinação das concentrações 
de carbono não carbonatado em amostras com segregação por tamanhos revelou que a 
concentração média representava 19% da massa do aerossol e que aproximadamente 90% desse 
carbono ocorria em partículas com diâmetro inferior a 1 mm (Hidy, 1972; Mueller et al., 1972). 
Recorrendo a um balanço mássico, Friedlander (1973) efectuou a correlação entre o carbono dos 
aerossóis de Pasadena e as respectivas fontes. A análise efectuada permitiu concluir que cerca de 
50% do carbono total derivava da conversão gás-partícula, sendo, portanto, de origem secundária. 
Ao estudo de Pasadena seguiu-se, em 1972/73, um projecto de investigação mais abrangente, 
centrado sobretudo na bacia de Los Angeles, igualmente com o objectivo de caracterizar os 
aerossóis (Hidy et al., 1980). Aplicando balanços mássicos aos compostos químicos analisados e às 
concentrações de carbono total, Gartrell et al. (1980) verificaram que 70 a 80% do aerossol 
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carbonoso era representado por espécies orgânicas secundárias produzidas fotoquimicamente, 
enquanto a componente primária significava 20 a 25%. Assim sendo, o carbono negro teria uma 
contribuição para o carbono total consideravelmente inferior a 20%. 
As elevadas percentagens de carbono orgânico secundário obtidas por Gartrell et al. (1980) para 
o aerossol de Los Angeles foram consideradas inconsistentes quando comparadas com os 
resultados determinados por microscopia electrónica. A aplicação deste método aos aerossóis da 
Califórnia mostrou que uma parte significativa do carbono particulado possuía carga neutra, 
admitindo tratar-se de material primário, com uma estrutura semelhante à do carbono elementar 
(Novakov et al., 1974; Chang e Novakov, 1975).  
Recorrendo ao “método integrado do prato”, Waggoner e Charlson (1977) mediram os 
coeficientes de absorção de partículas colhidas, no ano de 1973, em Denver e em duas áreas 
próximas de St. Louis. Os investigadores obtiveram valores mais baixos na área rural de St. Louis 
comparativamente aos da área industrializada da mesma cidade. Verificaram ainda que os níveis de 
absorção obtidos com as amostras desta última área eram semelhantes aos calculados para Denver. 
A aplicação de métodos espectroscópicos, no ano de 1975, permitiu a detecção de carbono grafítico 
em amostras de aerossóis colhidas em St. Louis e em partículas provenientes dos tubos de escape 
de veículos a gasolina e a gasóleo (Rosen e Novakov, 1977). Em 1978, os resultados de medições 
simultâneas dos coeficientes de absorção/dispersão e da composição química de aerossóis colhidos  
em Denver foram utilizados na tentativa de estimar a contribuição dos componentes do aerossol 
carbonoso para a extinção da luz (Grobliki et al., 1981). Este estudo demonstrou que o CN é 
responsável pela absorção da luz, enquanto o CO tem características dispersivas. 
Em 1976 efectuaram-se as primeiras determinações de CO e CN em partículas colhidas em 
ambiente urbano recorrendo a um método térmico (Malissa et al., 1976). No ano seguinte, e 
igualmente pela primeira vez, mediu-se o 14C em poluentes atmosféricos (Currie e Murphy, 1977). 
Os avanços nas análises de isótopos de carbono tornaram mais fácil a distinção entre as 
contribuições associadas à queima de combustíveis fósseis e às fontes biogénicas na formação 
partículas carbonosas (Klouda et al., 1988).  
Na década de 80, grande parte da investigação relacionada com o aerossol deveu-se a Crutzen e 
Birks (1982) e a Turco et al. (1983). Na tentativa de quantificar os efeitos climáticos dos fumos 
potencialmente produzidos num “Inverno nuclear”, Turco et al. utilizaram um modelo 
unidimensional para estimar as alterações na estrutura vertical do aquecimento atmosférico. 
Prognósticos efectuados por aplicação do modelo indicaram que, em resultado de uma guerra 
nuclear, seriam libertadas por semana 100 Tg de poeiras, altamente absorvedoras da radiação solar.  
Previa-se igualmente uma inversão troposférica massiva e a permanência das poeiras no ar por 
longa data. Em consequência, a penetração dos raios solares seria impedida, provocando o 
arrefecimento acentuado da superfície terrestre.  
Vários outras experiências confirmaram a responsabilidade do aerossol carbonoso na extinção 
da luz em áreas urbanas (Groblicki et al., 1981; Hasan e Dzubay, 1983; Shah et al., 1984), rurais 
(Trijonis, 1982) e continentais remotas (Malm et al., 1994). Os desenvolvimentos atrás descritos 
dizem respeito quase exclusivamente a estudos de qualidade do ar de carácter local. As primeiras 
indicações do papel dos aerossóis carbonosos numa escala mais global surgiram com os estudos 
reveladores da presença de CN nos nevoeiros e neve do Árctico (Rosen et al., 1981; Clarke e 
Noone, 1985). Cess (1983) e Warren e Clarke (1986) avaliaram a importância desta descoberta e a 
sua influência nas alterações climáticas. Hopper (1997) observou na atmosfera do polo norte 
plumas poluentes com concentrações de matéria carbonosa 30-500 vezes superiores aos níveis de 
fundo. A ubiquidade do aerossol carbonoso resulta do elevado tempo de residência na atmosfera 
(Blake e Katto, 1995; Murphy e Hogan, 1992).  
Como as partículas de carbono negro absorvem eficientemente a radiação solar, a superfície 
terrestre das regiões mais afectadas pela sua presença sofre um aquecimento apreciável (Schwartz, 
1996). Apesar dos efeitos radiativos do aerossol grafítico ainda não terem sido completamente 
estudados e esclarecidos, têm sido aplicados, a uma escala global, modelos preditivos que apontam 
para valores de aquecimento da ordem de 0,3-0,5 W m-2 (Schult et al., 1997).  
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Nos últimos anos tem-se avivado a discussão científica respeitante aos efeitos radiativos do CO. 
Como os compostos orgânicos são, em geral, incolores, supõe-se que as suas propriedades 
dispersivas da luz sejam semelhantes às dos sulfatos. A coadjuvar esta suposição acresce o facto de 
ambos os grupos de compostos existirem em partículas integradas em classes do mesmo tamanho. 
Apesar das distribuições espaciais e temporais das partículas orgânicas serem praticamente 
desconhecidas quando comparadas com as do sulfato, estima-se que as concentrações médias da 
fracção submicrométrica de ambos os aerossóis sejam da mesma magnitude (White e Macias, 
1989; Penner e Novakov, 1996).  
Novakov et al. (1997a) estudaram o perfil vertical das concentrações de aerossóis carbonosos e 
inorgânicos na costa este dos Estados Unidos. Surpreendentemente, os investigadores verificaram 
que, após a integração dos dados da coluna vertical até 3 km de altitude, os aerossóis carbonosos 
constituíam, em média, 50% da massa da fracção submicrométrica. Ao contrário das partículas 
hidro-solúveis (e.g. sulfatos) que apresentam concentrações decrescentes com a altitude, sobretudo 
em camadas atmosféricas superiores às da formação das nuvens, os níveis de aerossóis carbonosos 
aumentavam de 20 % a 60-90% desde a superfície terrestre até aos 3 Km de altitude. Os autores 
deste estudo associaram o perfil vertical observado ao facto dos aerossóis de sulfato serem mais 
facilmente incorporados nas nuvens e removidos pela chuva do que as partículas carbonáceas.  
Uma das questões fundamentais relacionadas com os efeitos dos aerossóis carbonosos relaciona-
se com a aptidão que estes apresentam para funcionarem como núcleos de condensação de nuvens 
(NCN). Os aerossóis carbonosos foram, durante muitos anos, considerados hidrofóbicos.  Assim, e 
ao contrário do que sucedeu para os sulfatos, o papel das partículas carbonáceas na formação de 
nuvens foi desprezado. Esta posição tinha por base a medição das características da matéria 
particulada durante ou imediatamente após a emissão. As conclusões assim obtidas respeitavam ao 
carbono grafítico e aos hidrocarbonetos constituintes das partículas, cuja insolubilidade inviabiliza 
a atracção do vapor de água. As características hidrofóbicas do aerossol carbonoso primário são, de 
certa forma, mantidas em atmosferas poluídas próximas das fontes emissoras, como sucede nas 
áreas urbanas. Todavia, durante o transporte a longas distâncias os compostos orgânicos presentes 
na fase particulada sofrem o ataque de oxidantes fortes, tais como o ozono e o radical hidroxilo, 
originando produtos secundários oxigenados (Saxena et al., 1995). Acresce ainda que, durante o 
transporte, ocorre a oxidação paralela de hidrocarbonetos gasosos presentes na atmosfera, dando 
também origem a constituintes oxigenados. Frequentemente, estas espécies são menos voláteis que 
os precursores e tendem a transferir-se para a fase particulada, formando o AOS.  
Em resultado da oxidação das partículas orgânicas primárias e da condensação de espécies 
oxigenadas secundárias, o aerossol carbonoso vai adquirindo, com o envelhecimento, 
características hidrofílicas. Medições das características hidrofílicas efectuadas por Novakov et al. 
(1997b) em massas de ar marinhas com aerossóis envelhecidos, mostraram que estes eram 
maioritariamente compostos por espécies orgânicas polares, das quais mais de 70 % representavam 
compostos solúveis em água. Em áreas remotas, o aerossol orgânico pode constituir uma das fontes 
mais importantes de NCN (Matsumoto et al., 1997; Novakov e Penner, 1993). Medições efectuadas 
noutras regiões permitiram igualmente concluir que uma percentagem significativa (30-50%) do 
aerossol orgânico total é hidro-solúvel, podendo participar na formação de nuvens (Barcza et al., 
1997).  
Já foi referido que uma fracção do aerossol orgânico é emitido directamente para a atmosfera, 
enquanto uma outra é secundariamente produzida a partir da condensação de vapores orgânicos. 
Nos últimos anos tem crescido o interesse na avaliação e quantificação das concentrações de AOS 
na atmosfera. A separação do CO particulado primário e secundário não está isenta de dificuldades. 
De facto, a determinação destes constituintes é efectuada por metodologias indirectas, incluindo a 
determinação da composição isotópica (14C/12C) (Kaplan e Gordon, 1994; Hildemann et al., 1994), 
a utilização de razões de proporcionalidade CO/CN em amostras colhidas em atmosferas de baixa 
reactividade fotoquímica (Larson et al., 1989; Turpin e Huntzicker, 1995) e a aplicação de modelos 
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descritivos das emissões, dispersão e transformações químicas do CO gasoso e particulado (Larson 
et al., 1989; Pandis et al., 1992, Hildemann et al., 1993).  
A informação quantitativa existente sobre a presença na atmosfera de CO particulado 
secundário é escassa e refere-se quase exclusivamente à bacia de Los Angeles, nos Estados Unidos 
(Larson et al., 1989; Turpin e Huntzicker, 1991, 1995). Relativamente à Europa, os dados 
disponíveis são ainda mais raros (Castro et al., 1999).  
Medições do perfil diário das concentrações de CO e CN numa área poluída do sul da Califórnia 
permitiram concluir que uma fracção importante dos compostos orgânicos poderia ter origem 
secundária (Turpin e Huntzicker, 1991) Durante um episódio de poluição registado em Agosto foi 
possível verificar que a percentagem da matéria orgânica particulada representada por CO 
secundário poderia ascender ou superar os 70%, principalmente durante o período da tarde. 
Hildemann et al. (1993) compararam os resultados da análise cromatográfica de amostras de Los 
Angeles com os dados obtidos por aplicação de um modelo de dispersão, o qual considerava não 
haver alteração na composição do aerossol primário durante o transporte atmosférico. Os 
investigadores verificaram que as concentrações obtidas para a fracção orgânica neutra resultavam 
essencialmente das emissões primárias, enquanto que os ácidos orgânicos constituíam produtos 
secundários. 
Medições efectuadas em áreas urbanas, rurais e remotas da Europa revelaram que os níveis de 
aerossol secundário dependem quer da estação do ano, quer do envelhecimento da matéria 
particulada. Nas amostras obtidas na área urbana de Birmingham, em período de Inverno, 
observou-se que a representatividade da componente secundária do aerossol era de 17%. Valores 
de 35-50% foram determinados para várias áreas urbanas portuguesas. Em localidades rurais 
nacionais obteve-se uma percentagem média mais elevada (68%). Os máximos percentuais (78%) 
foram obtidos na faixa litoral com amostras associadas a massas de ar oceânicas transportadas 
durante longos períodos (Castro et al., 1999). 
A informação disponível sobre a contribuição das fontes biogénicas para os níveis de carbono 
orgânico nos aerossóis atmosféricos é ainda escassa. Todavia, foi demonstrado que as emissões 
naturais são responsáveis por uma importante fracção do carbono particulado em atmosferas 
oceânicas remotas. A análise de aerossóis amostrados no Atlântico equatorial permitiu detectar 
alguns marcadores biolipídicos indicativos da contribuição de componentes cerosos com origem 
vegetal (Marty e Saliot, 1982). Cachier et al. (1986) calcularam quocientes entre carbonos 
isotópicos (14C/12C) tendo concluído que na atmosfera do Atlântico sul grande parte do carbono 
particulado tinha origem em emissões biogénicas terrestres. Utilizando a mesma metodologia 
experimental para a atmosfera de regiões tropicais africanas, Chachier et al. (1985) verificaram que 
a fonte dominante de aerossol carbonoso durante a estação chuvosa era constituída pelas emissões 
da vegetação, enquanto que na época estival os incêndios florestais representavam a principal fonte 
de carbono particulado. Os investigadores estimaram em 40% a média anual representativa da 
fracção do aerossol carbonoso com origem em emissões da vegetação. Na ausência de combustão 
de biomassa, as emissões florestais podiam constituir 70% do conteúdo carbonoso do aerossol. É 
de referir que as emissões de aerossol carbonoso resultantes da queima de combustíveis fósseis não 
contêm 14C. Pelo contrário, as emissões de carbono biogénico produzem um quociente 14C/12C 
correlacionável com o correspondente valor associado ao CO2 atmosférico com origem natural 
(Currie et al., 1999, Norman et al., 1999; Turpin et al., 2000). Surpreendentemente, mesmo em 
áreas urbanas podem detectar-se quantidades significativas de carbono não-fóssil. Por exemplo, 
determinações efectuadas em Los Angeles, no ano de 1987, permitiram concluir que este 
componente carbonoso representava 17-63% da massa dos aerossóis (Kaplan e Gordon, 1994).  
Shaw et al. (1983) compararam os níveis de compostos orgânicos gasosos e particulados na 
atmosfera de uma floresta integrada numa área montanhosa remota da República da Geórgia. As 
medições efectuadas permitiram verificar que a maioria dos terpenos biogenicamente emitidos e os 
respectivos produtos de decomposição permaneciam na fase gasosa. A matéria particulada continha 
apenas pequenas quantidades de compostos orgânicos, sendo estes essencialmente constituídos por 
produtos da reacção dos terpenos. A partir de informação sobre os isótopos de carbono, os autores 
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do estudo concluíram que 53 a 97% do aerossol orgânico estava associado a carbono recentemente 
emitido. 
A presença constante de compostos terpénicos particulados foi também observada em áreas 
urbanas, tendo-se verificado o incremento das concentrações quando as massas de ar transportavam 
para o centro citadino os constituintes emitidos pelas florestas das proximidades (Greaves et al., 
1987). Com o objectivo de estabelecer relações entre as fontes de carbono orgânico e os níveis 
observados, Pandis et al. (1992) aplicaram aos dados experimentais obtidos em Los Angeles um 
modelo preditivo da formação de aerossóis secundários. A conjugação deste modelo com um outro 
de transporte lagrangeano permitiu concluir que 10 a 40 % do carbono orgânico total era de origem 
secundária. As percentagens determinadas para zonas costeiras oscilavam entre 5 e 8%. Em áreas 
mais interiores obtiveram-se valores de 15 a 22%. Os investigadores estimaram ainda uma 
percentagem de 16 % para representar a fracção do aerossol orgânico secundário resultante da 
oxidação de monoterpenos. De acordo com o modelo, 46% do aerossol orgânico secundário teria 
sido originado a partir de compostos aromáticos distintos do tolueno, 19% resultava deste último 
hidrocarboneto aromático policíclico, 15% derivada dos alcanos e 4% constituía um produto das 
olefinas.  
A modelização representa uma ferramenta importante na avaliação da carga poluente em 
ambientes urbanos e ecossistemas naturais, estabelecendo relações de causalidade entre as fontes 
emissoras e os receptores. Todavia, a aplicação de modelos para prever a evolução do aerossol 
orgânico na atmosfera é uma tarefa dificultosa. O défice de informação relativamente a parâmetros 
tais como coeficientes de difusão gasosa, pressões de vapor, densidades, solubilidades, coeficientes 
de actividade, tensões superficiais, coeficientes de acomodação, composição dos COV, etc., tornam 
complexo ou inviabilizam o recurso a este instrumento matemático. Os modelos de trajectória 
lagrangeanos têm sido utilizados para simular o transporte e a deposição do AOS. As maiores 
incertezas associadas às previsões destes modelos decorrem das dificuldades do cômputo das 
emissões de compostos gasosos reactivos, da produção de aerossóis e da partição dos gases 
condensáveis entre as duas fases (Pandis et al., 1992). Pankow (1994) desenvolveu um modelo de 
partição gás-partícula aplicável especialmente a períodos de formação de smog fotoquímico. 
Aproveitando os resultados quantitativos publicados em 14 trabalhos, Pun e Seigneur (1999) 
desenvolveram um modelo conceptual que descreve as características químicas e os processos 
físicos responsáveis pela acumulação de matéria particulada no vale californiano de S. Joaquin. A 
aplicação do modelo permitiu destacar a relativa sensibilidade dos COV aos oxidantes durante o 
Inverno, detalhes dos mecanismos de formação do AOS, processos de dispersão em condições de 
estagnação atmosférica e a importância da deposição seca. No entanto, os investigadores 
reconhecem que o programa de modelização apresenta limitações de aplicabilidade, especialmente 
no tratamento de processos fotoquímicos em condições de nevoeiro e nebulosidade. A realização 
de medições extensivas e em simultâneo de inúmeros parâmetros atmosféricos é apontada como 
condição necessária para a ultrapassagem de dificuldades e a validação dos modelos. 
 
 
3.3 Caracterização detalhada das espécies orgânicas na matéria particulada 
 
Os primeiros estudos divulgados no âmbito da caracterização orgânica das partículas 
atmosféricas remontam aos finais dos anos 70 e início da década de 80. Todavia, a matéria 
constitutiva destas investigações incidia na verificação de metodologias analíticas, sem o intuito de 
apresentar uma análise minuciosa da composição dos aerossóis (Barkenbus et al., 1983a,b; 
Cautreels e Cauwenberghe, 1977; Hill et al., 1977; Karasek et al., 1978; Ketseridis et al., 1976; 
Wauters et al., 1979). Em geral, os investigadores norte-americanos são partidários da TLC, 
enquanto os europeus e asiáticos preferem as técnicas de extracção tradicionais ou a CRP. A 
cromatografia gasosa acoplada a detectores de elevada resolução, como o MS, é a técnica 
instrumental de eleição na análise das espécies orgânicas particuladas. Após a comprovação das 
técnicas de tratamento e análise das amostras, surgiram vários trabalhos que perspectivam a 
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caracterização orgânica detalhada dos aerossóis originados por fontes ou actividades específicas, 
tais como as emissões resultantes da utilização de grelhadores a carvão (Rogge et al., 1991), as 
emanações vulcânicas (Pereira et al., 1982), as partículas em suspensão que se desprendem 
aquando da preparação de carnes (Hildemann et al., 1991; Nolte et al., 1999, Rogge et al., 1991), 
as poeiras rodoviárias e os detritos associados ao desgaste dos pneus (Rogge et al., 1993a), os 
produtos particulados resultantes da abrasão das superfícies foliares das plantas (Rogge et al., 
1993b; Chen e Simoneit, 1994), as emanações das caldeiras utilizadas no aquecimento doméstico 
(Hildemann et al., 1991; Rogge et al., 1993c, 1997a), os fumos libertados durante o asfaltamento 
das estradas (Rogge et al., 1997b), as fuligens produzidas na combustão de biomassa (Fang et al., 
1999; Rogge et al., 1998), o material expelido pelos escapes dos veículos motorizados (Fraser et 
al., 1999; Hildemann et al., 1991; Rogge et al., 1993d), o fumo do tabaco (Kavouras et al., 1998) e 
o influxo eólico de detritos vegetais (Boon et al., 1998; Simoneit, 1997; Simoneit et al., 1988). Na 
tentativa de estabelecer conexões entre os constituintes orgânicos detectados e as fontes emissoras, 
diversos outros trabalhos de investigação têm sido direccionados para a pesquisa de traçadores 
naturais ou antropogénicos que caracterizem a origem da fracção carbonosa da matéria particulada 
(Cass, 1998; Gogou et al., 1996; 1998; Li e Kamens, 1993; Schauer et al., 1996; Simoneit, 1989; 
Simoneit e Mazurek, 1989; Standley e Simoneit, 1994; Simoneit et al., 1990, 1999).  
Tal como sucede com as determinações de CO e CN, grande parte da investigação realizada 
para caracterizar a componente orgânica da matéria particulada incide quase exclusivamente sobre 
amostras urbanas. Na literatura científica das duas últimas décadas podem encontrar-se vários 
trabalhos que reportam os resultados da análise dos aerossóis de várias metrópoles: Heraclion, 
Creta (Gogou et al., 1996; Stephanou e Stratigakis, 1993), Hong Kong (Zheng et al., 1997, 2000), 
Tóquio (Youchouchi e Ambe, 1986), três áreas urbanas na China (Simoneit et al., 1991a), Rio de 
Janeiro (Azevedo et al., 1999), Ohomiya, Japão (Yasuhara e Fuwa, 1982), Barcelona (Aceves e 
Grimalt, 1992, 1993) e Kuala Lumpur, Malásia (Abas e Simoneit, 1996). Todavia, a área 
metropolitana de Los Angeles é, incontestavelmente, a que beneficia de mais estudos sobre a 
composição orgânica da matéria particulada (Fraser et al., 1997; Hildemann et al., 1994, 1996; 
Rogge et al., 1993e; Rogge et al., 1996; Simoneit, 1984; Simoneit e Mazurek, 1989). 
Comparativamente, os ensaios relativos a ambientes rurais ou remotos são bastante mais escassos 
(Tabela 3.1). 
As medições de compostos orgânicos particulados mostram que em áreas rurais ou florestais a 
fracção maioritária é constituída por espécies oxigenadas e derivados terpénicos característicos da 
vegetação. Nas atmosferas urbanas predominam os compostos com origem petrogénica e 
pirogénica, destacando-se os hidrocarbonetos alifáticos e constituintes cíclicos associados às 
emissões dos veículos motorizados. Na Tabela 3.2 representam-se os principais grupos funcionais 
detectados nos aerossóis atmosféricos.   
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Tabela 3.1 - Compostos orgânicos investigados em aerossóis de diferentes localidades não-urbanas 
 
Amostragem Metodologia Compostos detectados  Principais conclusões /Observações Autores 
Zona costeira, árida em 
Finocalia (Creta) 
Fraccionamento da amostra 
em coluna cromatográfica 
com sílica gel (flash 
chromatography), GC-MS 
n-Alcanos C15-C40; fitano; pristano; HAP; oxi-HAP; n-
alcanáis C15-C30; n-alcan-2-onas C10-C31; n- alcanóis 
C12-C30; ácidos n-alcanóicos C8-C32; ácidos gordos 
insaturados C16:1 e C18:1; ácidos oxo- e dicarboxílicos; 
esteróis 
Detecção de compostos com origem marinha,  
microbiana, vegetal e petrogénica. 
Gogou et al. 
(1998) 
Amostras de aerossóis e 
neve colhidas no 
Observatório de Sonnblick, 
nos Alpes austríacos 
Extracção com hexano em 
banho de ultra-sons 
(aerossóis) ou num funil de 
decantação (neve), GC-MS-
FID 
Ftalatos, alcanos lineares e ramificados, fenóis, álcoois 
alifáticos, ésteres e aldeídos 
Remoção dos compostos particulados orgânicos é 
10-100 vezes inferior à verificada para os 
constituintes inorgânicos. Lavagem mais eficiente 
para os ftalatos. Concentração dos compostos 
orgânicos mais elevada  na Primavera e Verão, em 
resultado da diminuição da camada de mistura. 
Gröllert e 
Puxbaum 
(2000) 
Observatório de Sonnblick, 
nos Alpes austríacos 
SPE (cartuchos C-18); 
esterificação, GC-MS 
Ácidos monocarboxílicos C8-C18; ácidos 
dicarboxílicos C2-C9; álcoois C8-C18; ftalatos; 
compostos alifáticos;  aldeídos aromáticos; compostos 
fenólicos 
Compostos mais abundantes: diisobutilftalato, ácido 
octadecanóico, diisobutil-4-metóxi-fenol; ácido 
hexadecanóico. Teste ao método utilizado revelou  
percentagens de recuperação de 60-100% e 
reprodutibilidades de 5-15%. 
Limbeck e 
Puxbaum 
(1999a) 
Locais de amostragem: 
- savana na África do 
Sul (Reserva Natural 
de Nylsvley) 
- Observatório de 
Sonnblick (Alpes 
austríacos) 
Extracção em banho de ultra-
sons com 3 solventes 
distintos, SPE (cartuchos  
C-18), esterificação, GC-MS 
Ácidos mono- (C12-C18) e dicarboxílicos: oxálico, 
glioxálico, malónico, pirúvico, succínico, glutárico, 
adípico e ftálico 
Na África do Sul, os ácidos insaturados resultam de 
fontes biogénicas. Formação secundária de ácido 
oxálico nos montes alpinos.   
Limbeck e 
Puxbaum 
(1999b) 
Áreas rurais no oeste dos 
Estados Unidos 
TLC, derivatização, GC-MS Hidrocarbonetos n-C15-n-C35; ácidos n-C9-n-C30; 
álcoois n-C10-n-C32; compostos resínicos 
Predominância de compostos vegetais primários: 
hidrocarbonetos 10-160 ng m-3; ácidos 10-100 ng m-3; 
álcoois 10-200 ng m-3. 
Simoneit e 
Mazureck 
(1982) 
Montes Azuis e costa 
sudeste, Austrália 
TLC, derivatização, GC-MS n-Alcanos, ácidos n-alcanóicos, n-alcanóis, 
triterpenóides e fitoesteróis 
Componentes vegetais dominam a composição dos 
aerossóis. 
Simoneit et 
al. (1991b) 
Barrow (Alasca) Extracção Soxhlet com 
diferentes solventes, 
GC-MS 
Hidrocarbonetos alifáticos saturados; HAP; ésteres 
ftálicos; polidimetil-siloxanos; anidrido ftálico; ácidos 
alifáticos 
Detecção de compostos sintéticos: transporte a 
longas distâncias influi na composição do aerossol 
árctico. 
Weschler 
(1981) 
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Tabela 3.2 - Classes de compostos orgânicos encontradas nos aerossóis 
 
Classe de composto Estrutura química /Exemplo Classe de composto Estrutura química /Exemplo 
Alcanos n-CnH2n+2 Aldeídos CH3(CH2)nCHO 
Alcenos n-CnH2n Cetonas CH3(CH2)nCOCH3 
 
Alquil-alcanos 
 
 
 
HAP 
 
 
 
 
Alquilciclo-hexanos 
 
R
R=C9H19-C23-H47  
 
 
Alquilciclopentanos 
 
R
R=C9H19-C23-H47
 
 
 
Ácidos carboxílicos 
alifáticos 
 
 
CnHn+1COOH 
 
Ácidos dicarboxílicos 
 alifáticos 
 
HOOC(CH2)nCOOH 
 
Ácidos oxo- 
-carboxílicos 
 
CH3(CH2)nCO(CH2)nCOOH 
 
Álcoois 
 
CH3(CH2)nOH 
 
 
Alquilbenzenos 
 
R
 
 
Aza-arenos 
 
N
 
 
 
Ácidos aromáticos 
 
COOH
 
 
Nitro-compostos 
 
CHO(CH2)nCH2ONO2 
 
NO2   
 
Cetonas cíclicas 
 
O  
 
Quinonas 
 
O
O
 
 
 
 
 
Compostos 
 heterocíclicos com 
enxofre 
 
N
S
S  
 
 
 
Hopanos 
 
R
R=H, CH3 - C6H13
 
 
 
 
 
Lactonas 
 
 
O O(H2C)6H3C  
 
 
 
 
Esteróis 
 
 R
HO
Exemplo:
R=H, Colesterol
R=C2H5, b-Sitosterol  
 
 
 
Esteranos 
 
R
R= H, CH3, C2H5
 
 
 
Diasteranos 
 
R
R= H, CH3, C2H5  
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Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAP) constituem, sem dúvida, a classe de 
compostos orgânicos mais estudada no âmbito da poluição atmosférica. Os HAP, também 
designados por compostos policíclicos condensados ou hidrocarbonetos polinucleares, são 
compostos obtidos por fusão de dois ou mais anéis benzénicos, heterocíclicos ou outros (Fig. 3.1). 
A ubiquidade da sua presença no ar ambiente tem suscitado interesse e preocupação, devido às 
características mutagénicas e carcinogénicas atribuíveis a muitas destas espécies (Brown et al., 
1996; Dyremark et al., 1995). Os HAP da atmosfera urbana resultam predominantemente de 
actividades antropogénicas, destacando-se a queima de combustíveis fósseis como principal fonte 
emissora. A origem dos poliaromáticos pode igualmente ser imputada a diversas fontes 
estacionárias como o aquecimento residencial, vários processos industriais, incineração e sistemas 
de produção energética (Baek et al., 1991). As fontes naturais responsáveis pela emissão de HAP 
incluem os incêndios florestais, processamento microbiológico de materiais degradados (e.g. 
combustíveis fósseis) e mecanismos de biossíntese pelas algas, plantas e bactérias (Smith e 
Harrison, 1998). 
 
Naftaleno
Acenaftileno
Fluoreno    Acenafteno
Fenantreno Antraceno
Flouranteno  Pireno
Benzo[a]antraceno Criseno
Benzo[b]flouranteno Benzo[k]flouranteno
Benzo[a]pireno Dibenzo[a,h]antraceno
Indeno[1,2,3-cd]pirenoBenzo[ghi]perileno
 
 
Figura 3.1 - Estruturas dos 16 HAP determinados pelo método 610 da EPA (U.S. EPA, 1977) 
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Os HAP podem encontrar-se na atmosfera como constituintes gasosos ou adsorvidos na matéria 
particulada (Brown et al., 1996). Assim, a monitorização das concentrações ambientais implica a 
realização de amostragens onde se processe a retenção num material adsorvente da fase gasosa em 
simultâneo com a colheita num meio filtrante da fase particulada (Dimashki et al., 2000; Kavouras 
et al., 1999a; Knecht e Woitowitz, 1988; Ligocki e Pankow, 1989; Lim et al., 1999). Apesar de 
tradicionalmente se recorrer à extracção com solventes em banho de ultra-sons ou Soxhlet, o 
tratamento das amostras com fluidos supercríticos tem vindo a ganhar destaque (Friedrich e 
Kleiböhmer, 1997; Hawthorne e Miller, 1987; Lewis et al., 1995). A análise qualitativa e 
quantitativa é, em geral, efectuada por GC-MS, ainda que alguns investigadores anteponham a 
cromatografia líquida de alta resolução (Becker et al., 1999; Brown et al., 1996; Dimashki et al., 
2000; Lewis et al., 1995) 
Pelo facto das emissões resultantes do tráfego automóvel, ricas em hidrocarbonetos 
polinucleares e outros poluentes, afectarem enormemente a qualidade do ar, grande parte dos 
estudos tem sido realizada em ambientes citadinos, sobretudo em artérias movimentadas ou em 
túneis rodoviários (Tabelas 3.3 e 3.4). Além dos trabalhos em atmosfera urbana, o interesse 
científico tem incidido também na observação das concentrações dos HAP associados a fontes 
emissoras mais específicas: fogos florestais (Masclet et al., 1995), utilização de carvão vegetal 
(Dyremark et al., 1995), queima de lenha (Freeman e Cattell, 1990; Grimmer et al., 1983), barcos 
(Cooper et al., 1996), actividades que libertam partículas diesel (Jiao e Lafleur, 1997) e veículos a 
gasolina em distintos regimes de condução (Pedersen et al., 1980; Westerholm et al., 1988, 1992).  
A descoberta na década de 70 do potencial tumorogénico dos HAP nitrogenados encontrados 
nos extractos orgânicos de matéria particulada atmosférica e, mais tarde, nos extractos de partículas 
diesel suscitou um interesse crescente pela ocorrência destes compostos no meio ambiente 
(Dimashki et al., 2000). A presença na atmosfera dos nitro-HAP, também conhecidos como nitro-
arenos, é atribuída a várias fontes que incluem os processos de combustão, emissões pelos escapes 
dos veículos motorizados, fontes estacionárias, sistemas de aquecimento a querosene, fumo do 
tabaco e reacções fotoquímicas (Ciccioli et al., 1996; Dimashki et al., 2000; Korfmacher et al., 
1987). Ciccioli et al. (1996) verificaram a ocorrência do 2-nitrofluoranteno e do 2-nitropireno na 
matéria particulada colhida em diversas áreas urbanas, suburbanas, florestais e remotas localizadas 
na Europa, América, Ásia e Antárctica, tendo obtido resultados que confirmam a ubiquidade destes 
componentes e a sua origem fotoquímica através de reacções iniciadas pelos compostos precursores 
e o radical OH. As partículas de carbono parecem contribuir para a formação dos 2-nitroarenos, 
pelo facto da superfície destas servir de suporte reactivo  para a conversão do NO2 em ácido nítrico 
ou nitroso.   
 
Tabela 3.3 – Concentrações de HAP em aerossóis colhidos em túneis rodoviários (ng m-3) 
 
Nº 
atribuído 
pela EPA 
Composto Gordon et al. 
(1989) 
Baltimore 
E.U.A. 
Miguel e Pereira 
(1989) 
Santa Bárbara, 
Brasil 
Khalili et al. 
(1995) 
Chicago, 
E.U.A. 
Smith e Harrison (1996) 
Queensway, 
Birmingham,  
Reino Unido 
80 Fluoreno 18,0 96,9 300 25,6 
1 Acenafteno 2,9 4,19 177 9,41 
81 Antraceno 20,0 69,6 117 21,1 
78 Fluoranteno 27,0 76,3 193 29,9 
39 Pireno 7,6 51,3 90,2 11,6 
84 Benz[a]antraceno n.d. 69,5 77,9 18,5 
72 Criseno n.d. 88,2 43,6 5,4 
76 Benzo[b]fluoranteno n.d. 36,7 41,2 12,7 
74 Benzo[k]fluoranteno 5,8 90,7 62,6 35,2 
75 Benzo[a]pireno 8,0 162,0 17,0 35,2 
73 Benzo[ghi]perileno 4,6 84,2 20,0 21,5 
79 Indeno[1,2,3-cd]pireno 4,7 n.d. a.l.d. 11,8 
n.d. – não determinado; a.l.d. – abaixo do limite de detecção 
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Tabela 3.4 - Concentrações de HAP obtidas em centros urbanos (ng m-3) 
 Kavouras et 
al. (1999a) 
Santiago do 
Chile 
Smith e 
Harrison 
(1998) 
Birmingham, 
Reino Unido 
Zheng et 
al. 
(1997) 
Beijing, 
China 
Minoia et 
al. 
(1997) 
Pavia, 
Itália 
Brown et 
al. (1996) 
Londres, 
Reino 
Unido 
Ligocki e 
Pankow 
(1989) 
Portland, 
E. U. A. 
Lyall et al. 
(1988) 
Moe, Latrobe 
Valley, 
Austrália 
Fenantreno 0,00-1,54 1,08/0,25 1,06  24,0/19,5 0,28  
Antraceno 0,00-0,04 0,39/0,16   2,0/1,8   
Fluoranteno 0,00-0,23 1,17/0,55 0,23  8,0/19,8   
Pireno 0,00-0,07 2,36/0,55 0,58  12,0/17,5  0,072 
Metilfenantreno 
(isómeros) 
0,00     0,16-0,19  
Benzo[c]fenantreno     13,0/8,4   
Ciclopenta[cd]pireno     2,3/2,7   
Benzo[a]antraceno 0,01-0,14 1,48/0,13  0,19/0,08  1,2  
Criseno 0,03-0,50 2,21/0,21 1,00  6,4/4,5   
Benzo[b]fluoranteno 0,06-1,73 1,87/0,34  0,38/0,25    
Benzo[j+k]fluoranteno 0,07-1,34 1,12/0,14  0,18/0,02 6,1/2,5 3,6 0,104 
Benzo[e]pireno 0,03-0,86  0,65  7,0/3,2  0,26 
Benzo[a]pireno 0,03-0,68 0,73/0,23 0,08 0,370,03 2,7/1,1  0,20 
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,01-0,32 1,95/0,42 0,32 0,13/a.l.d
. 
3,6/1,8   
Benzo[ghi]perileno 0,10-1,32 1,91/0,76 0,33  4,1/2,0  0,46 
Dibenzo[a,h]antraceno  0,78/0,07  0,09 0,2/0,1   
Benzo[e]fluoreno      0,43  
Benzo[a]fluoreno      0,45  
Coroneno 0,05-0,66 1,03/0,27 0,28  2,0/1,1  0,172 
Nota: Espaços em branco representam concentrações não determinadas; / = concentrações de Inverno/concentrações de 
Verão; a.l.d.=abaixo do limite de detecção 
 
 
Os HAP com enxofre (HAPS ou tiarenos) constituem outro grupo de contaminantes ambientais 
com toxicidade reconhecida. A sua presença na atmosfera está associada a alguns processos de 
combustão, nomeadamente do carvão, e a actividades específicas como a pavimentação de estradas 
e a anodização de alumínios. Mencione-se, como exemplo, que na matéria particulada da atmosfera 
interior de uma unidade industrial dedicada à produção deste último material foram detectados mais 
de 130 compostos com enxofre, atingindo concentrações totais de 19 mg m-3 (Becker et al., 1998, 
1999). 
Os hidrocarbonetos aromáticos polinucleares podem percorrer grandes distâncias ocorrendo 
transformações físico-químicas durante o seu transporte que modificam as estruturas, o perfil de 
concentrações e a distribuição entre fases (Atkinson et al., 1987; Brorström-Lundén e Linsdskog, 
1985; Ciccioli et al., 1996; Nielson, 1988; Gibson et al., 1986; Valerio et al., 1984; Yamasaki et 
al., 1982). Van Vaeck e Van Cauwenberghe (1984) compararam as reactividades ao ozono de 
vários HAP libertados pelos canos de escape dos veículos a gasóleo, constatando que o 
benzo[a]pireno e o benzo[a]antraceno se degradam mais rapidamente que o benzo[e]pireno e o 
criseno, enquanto os benzo-fluorantenos oferecem resistência ao ataque do O3. Kamens et al. 
(1986, 1988) estudaram a influência da humidade, radiação e temperatura no decaimento dos HAP 
em partículas de fuligem. Os cientistas verificaram que o decréscimo dos valores destes parâmetros 
ambientais é inversamente proporcional ao tempo de vida daqueles componentes particulados.  
O tamanho do aerossol desempenha um papel crítico na morbilidade humana e é um dos 
factores que controla o comportamento atmosférico, o tempo de residência e os mecanismos de 
remoção dos poluentes particulados da troposfera (Poster et al., 1995). Contudo, a complexidade da 
fracção orgânica, as dificuldades associadas à amostragem e a inexistência de métodos analíticos 
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expeditos para efectuar determinações quantitativas dos compostos presentes nos aerossóis 
representam  aspectos dissuasivos no estudo das distribuições por classes de tamanhos. Os esforços 
científicos enveredados no sentido de conhecer o padrão distributivo dos vários compostos 
orgânicos em função do tamanho das partículas tem recaído quase exclusivamente nos HAP, pelo 
interesse associado aos efeitos destes compostos na saúde pública. Como se verá em seguida, a 
variabilidade de processos de formação dos componentes orgânicos particulados, as 
particularidades dos locais de amostragem e as características da instrumentação utilizada na 
colheita reflectem-se no modo como os compostos se distribuem pelas partículas de distintos 
tamanhos. 
As amostras colhidas com um impactor Berner numa localidade rural (Egbert, Ontário) e num 
ambiente urbano (Chicago) revelaram que os HAP estão predominantemente associados a 
partículas de diâmetro inferior as 1,4 mm, correspondendo à fracção respirável (Poster et al., 1995). 
Recorrendo a um impactor de micro-orifício, Allen et al. (1996) efectuaram colheitas de aerossóis 
atmosféricos em vários locais de Massachusetts, verificando que nas amostras urbanas os HAP com 
massas moleculares entre 178 e 202 se distribuíam entre as fracções fina e grosseira, enquanto as 
estruturas de massa superior a 228 surgiam essencialmente nas partículas finas. Nas amostras 
rurais, qualquer que fosse o composto multianelar considerado, obtinha-se sempre uma distribuição 
uniforme pelas várias classes de tamanho. A transferência de massa por volatilização e a 
condensação são os mecanismos propostos pelos investigadores para explicar a partição observada. 
A análise dos HAP oxigenados presentes nos aerossóis da atmosfera urbana de Boston permitiu 
verificar que estes apresentam uma distribuição unimodal, representada graficamente por uma 
curva larga, semelhante à observada para os HAP das mesmas amostras. Os autores da investigação  
sugerem ainda que os HAP oxigenados, formados por combustão ou foto-oxidação na fase gasosa, 
estão inicialmente associados às partículas finas, sendo depois transferidos, por vaporização ou 
adsorção, para as partículas grosseiras (Allen et al., 1997). Num trabalho posterior, os cientistas 
verificaram que os HAP com seis anéis detectados em amostras provenientes do mesmo ambiente 
urbano apresentavam um comportamento bimodal, estando a maior parte da massa associada ao 
modo de acumulação (0,3-1,0 mm) e uma fracção menor ligada às partículas ultrafinas (0,09-0,14 
mm). Estas distribuições assemelhavam-se às verificadas para os HAP de massa molecular 252-278 
presentes nas mesmas amostras, mas eram distintas das obtidas para o benzo[ghi]perileno (m/z 276) 
e o coroneno (m/z 300). Estes últimos compostos surgiam essencialmente associados às partículas 
ultrafinas (Allen et al., 1998). Offenberg e Baker (1999) colheram amostras no centro da cidade de 
Chicago e numa plataforma móvel no lago Michigam, verificando que os HAP de maior massa 
molecular se encontravam adsorvidos às partículas mais finas, enquanto os compostos mais voláteis 
surgiam associados aos aerossóis grosseiros. Em geral, as concentrações dos HAP das amostras 
urbanas maximizavam para as partículas de maiores diâmetros. Por sua vez, nas amostras 
provenientes do lago observava-se uma concentração de compostos anelares na fracção mais fina.  
Em amostras colhidas com um impactor Sierra no mar Mediterrâneo com vista ao estudo da 
composição em hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos, verificou-se que as concentrações 
detectadas dependiam da origem das massas de ar. O máximo das concentrações de 
hidrocarbonetos naturalmente emitidos estava associado a aerossóis de 1,79-2,53  mm, indicando 
uma origem relacionada com as emissões de matéria particulada grosseira pelas cutículas cerosas 
das plantas ou de poeiras do solo. Contrariamente, os hidrocarbonetos antropogénicos surgiam 
associados às partículas submicrométricas, sugerindo que os de HAP gasosos libertados para a 
atmosfera em processos de pirólise se fixam à superfície de partículas existentes por mecanismos 
de condensação (Grimalt et al., 1988; Sicre et al., 1987).  
Apesar da importância atribuída pela comunidade científica ao estudo da composição orgânica 
em função do tamanho dos aerossóis, o único trabalho encontrado na literatura da especialidade que 
abrange componentes distintos dos hidrocarbonetos é o de Neusüss et al. (2000). Estes apresentam 
os resultados decorrentes da análise de amostras obtidas em Sagres (Portugal) e em Melpitz 
(Alemanha). Recorrendo a um injector que provoca a pirólise da amostra antes da sua entrada no 
sistema de GC-MS e a um equipamento comercial para análise de carbono, os investigadores 
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obtiveram determinações de CN, CO, alcanos, HAP, HAP oxigenados, ácidos gordos, ácidos 
dicarboxílicos e ácidos dicarboxílicos hidroxilados. Nas amostras analisadas, os ácidos 
dicarboxílicos apresentavam um máximo de concentrações na fracção mais grosseira dos aerossóis. 
Contrariamente, os ácidos dicarboxílicos hidroxilados predominavam nas partículas 
submicrométricas. Os hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos encontravam-se concentrados nas 
partículas mais pequenas e em concentrações mais elevadas no local de amostragem do centro da 
Europa, muito atingido por massas de ar poluídas. Os alcanos constituíam o grupo de compostos 
que mais contribuíam para o CO quantificado nas amostras (Neusüss et al., 2000). 
Existe um consenso generalizado sobre a necessidade de estabelecer um elo de união entre as 
composições orgânica e inorgânica das partículas com o fim de compreender e modelizar 
correctamente os processos físicos e químicos que ocorrem nos sistemas atmosféricos multifásicos  
(aerossóis e nuvens). Apesar de se reconhecer a capacidade de actuação das partículas como NCN, 
a natureza e a abundância dos compostos orgânicos solúveis em água (COSA) presentes nos 
aerossóis atmosféricos representa ainda uma lacuna no conhecimento científico. Os escassos dados 
até agora divulgados indicam que os COSA representam entre 20 a 90% do CO total, sendo 
constituídos por uma mistura de compostos polifuncionais polares oxigenados (Decesari et al., 
2000; Facchini et al., 1999; Pio et al., 2000; Saxena e Hildemann, 1996). As principais classes de 
COSA identificadas em gotículas de nevoeiro e em aerossóis, por técnicas habitualmente 
empregues na análise da matéria particulada, são formadas por ácidos dicarboxílicos e carboxílicos 
alifáticos, açúcares, álcoois alifáticos, poliéteres e um grupo significativo de espécies poliméricas 
de elevada massa molecular (>500 u.m.a.) com distintos grupos funcionais (fenólicos, carboxílicos, 
aldeídicos, etc.), cuja identidade é ainda desconhecida (Facchini et al., 1999; Decesari et al., 2000). 
Os ácidos dicarboxílicos de baixa massa molecular (e.g. oxálico, C2; malónico, C3 e succínico, 
C4) representam a classe de COSA objecto de um maior número de investigações científicas. Este 
interesse é justificado com o facto dos diácidos serem muito solúveis em água e potencialmente 
modificadores das propriedades higroscópicas das partículas atmosféricas, incluindo a capacidade 
de activação de NCN (Cruz e Pandis, 1998). A detecção destes compostos foi efectuada em 
aerossóis provenientes de atmosferas urbanas (Kerminen et al., 2000; Sempéré et al., 1994), rurais 
(Kerminen et al., 2000), marinhas (Khwaja, 1995; Sempéré e Kawamura, 1996; Kawamura e 
Sakaguchi, 1999), polares (Kawamura et al., 1996a,b), continental remota ( Limbeck e Puxbaum, 
1999b) e da queima de biomassa florestal (Narukawa et al., 1999). A contribuição dos ácidos 
dicarboxílicos para a massa total de CO particulado varia entre 1-3% em atmosferas urbanas e 
valores superiores a 10% em ambientes remotos (Kerminen et al., 2000).  
Um objectivo importante da análise química detalhada da fracção orgânica do aerossol 
atmosférico consiste em efectuar balanços mássicos, relacionando as medições gravimétricas, as 
determinações da matéria carbonosa e a quantificação individualizada dos compostos presentes. Os 
estudos até agora realizados não permitiram identificar e medir mais de 50% da massa orgânica 
constituinte da matéria particulada. É provável que as dificuldades inerentes ao encerramento dos 
balanços mássicos resultem da existência de macromoléculas dificilmente extraíveis com solventes 
e de detecção custosa pelos métodos analíticos usuais. A recente detecção de substâncias húmicas, 
em concentrações que representam 10% da massa do aerossol orgânico, vem coadjuvar esta 
hipótese (Gelencsér et al., 2000; Havers et al., 1998). Foram também observados materiais 
celulósicos em quantidades apreciáveis nas partículas de áreas rurais e remotas (Kunit e Puxbaum, 
1996). Twaroch e Puxbaum (1997) dedicarem-se ao estudo da celulose presente nos aerossóis 
atmosféricos na Áustria, tendo concluído que este constituinte é mais abundante do que qualquer 
outra espécie orgânica individual. Considerando o conhecimento pouco aprofundado sobre os 
materiais poliméricos,  o seu estudo representa um campo promissor da investigação atmosférica.  
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3.4 O aerossol orgânico secundário: estudos em condições simuladas 
 
A importância dos COV na química da atmosfera é largamente reconhecida quer pelos 
quantitativos emitidos, quer pelo potencial reactivo destas substâncias. Uma fracção significativa 
dos produtos oxigenados formados nas reacções dos COV com os radicais OH, ozono e NOx pode 
apresentar-se na fase particulada, desde que a pressão de vapor seja inferior à dos seus precursores. 
O estudo dos processos de conversão, a caracterização dos produtos formados e a quantificação 
destes últimos têm constituído pretextos para numerosos ensaios laboratoriais que procuram, de 
forma simplificada, simular o ambiente atmosférico real. Estas investigações recorrem, em geral, a 
uma câmara, na qual são adicionados COV e espécies gasosas oxidantes em concentrações 
conhecidas. A monitorização dos mecanismos reaccionais com instrumentação adequada permite 
determinar a taxa de conversão de reagentes em produtos, Y, como medida do potencial de 
formação do AOS a partir da oxidação dos compostos precursores. Y é obtida pela seguinte 
expressão (Griffin et al., 1999b): 
 
? HC
? M
  Y 0=                                                            (eq. 3.1) 
 
onde DM0 (mg m-3) é a massa de aerossol orgânico formada após o consumo da massa DHC (mg m-3) 
de hidrocarbonetos precursores. 
 
São da autoria de Schuetzle e Rasmussen (1976, 1978) os primeiros relatos científicos sobre a 
composição molecular de produtos particulados resultantes das reacções fotoquímicas do NO e O3 
com o limoneno e o terpinoleno. Os cientistas recorreram a uma câmara de teflon de 2000 litros, 
irradiada com luz ultra-violeta, onde os compostos terpénicos e os oxidantes eram adicionados em 
concentrações conhecidas. A monitorização nefelométrica dos aerossóis formados permitiu 
verificar que a taxa de conversão dos precursores em matéria particulada excedia os 50%. A 
amostragem dos aerossóis produzidos e a posterior análise por espectrometria de massa possibilitou 
a identificação de aldeídos, álcoois, peróxidos acídicos e vários nitratos.  
Com o objectivo de estudar a ozonólise dos terpenos mais comuns numa atmosfera florestal, 
Yokouchi et al. (1985) sintetizaram produtos particulados a partir do a-pineno, b-pineno e 
limoneno. A análise cromatográfica dos aerossóis do reactor revelou que a reacções de ozonólise 
do a-pineno, b-pineno e limoneno originavam, respectivamente,  2’-2’-dimetil-3’-acetil-ciclobutil-
etanal (pinonaldeido); 6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ona (nopinona) e vários produtos não 
identificados. Dos produtos mencionados, apenas o pinonaldeído foi detectado em aerossóis 
provenientes de uma área florestal. 
Hatakeyama et al. (1989, 1991) efectuaram também várias experiências laboratoriais de 
ozonólise do a- e b-pineno. Recorrendo a espectroscopia de infravermelho, GC-FID, GC-MS e a 
um contador de núcleos de condensação, identificaram os derivados monoterpénicos que constam 
na Tabela 3.5. Os investigadores observaram ainda que a formação de aldeídos particulados 
diminuía com o tempo de reacção, enquanto que a produção de ácidos aumentava. Esta constatação 
levou os cientistas a sugerir a existência de uma oxidação sequencial dos aldeídos a ácidos 
carboxílicos. 
Paulson et al. (1990) estudaram os produtos particulados resultantes da foto-oxidação, na 
presença de NOx, do isopreno e do b-pineno, fazendo variar as concentrações dos hidrocarbonetos 
desde alguns ppb até alguns ppm. Verificou-se que o isopreno, em condições próximas das 
ambientais, produzia quantidades negligenciáveis de aerossóis. A massa de b-pineno convertida em 
carbono particulado podia ascender aos 8%, dependendo do rácio hidrocarbonetos/NOx. As 
amostras, analisadas por espectroscopia de infravermelho, revelaram que os principais produtos 
resultantes dos dois COV estudados eram constituídos por compostos de carbonilo, hidroxilos, 
nitratos e ácidos orgânicos. A análise GC-MS da fracção neutra derivada do b-pineno permitiu a 
identificação da nopinona e de outros compostos mono- e dioxigenados com massas variáveis entre 
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138 e 200 u.m.a.. Posteriormente, verificou-se que os produtos derivados do b-pineno incluíam 
essencialmente álcoois e cetonas, enquanto que os derivados do isopreno continham grupos 
carbonilo (Palen et al., 1992). 
 
 
Tabela 3.5 – Produtos resultantes da ozonólise dos pinenos (Hatakeyama et al., 1989, 1991) 
 
PRODUTOS
 
Derivados do 
 a-PINENO 
Derivados do 
 b-PINENO 
 
Gasosos 
CO 
CO2 
HCHO 
Aldeídos (essencialmente 
pinonaldeídos e nor-
pinonaldeídos) 
 
CO2 
HCHO 
nopinona  
Particulados
 pinonaldeído (a) 
nor-pinonaldeído (b) 
ácido pinónico (c) 
ácido nor-pinónico (d) 
nopinona (e) 
 
O
O
   (a) 
 
O
O  (b) 
 
O
COOH   (c) 
 
 
 
 
O
COOH
 (d) 
 
O
     (e) 
 
 
Aos estudos laboratoriais já mencionados seguiram-se vários outros que objectivavam 
igualmente o estudo das diferentes reacções de oxidação do a- e b-pineno pelo OH, NOx e ozono 
(Arey et al., 1990, Grosjean et al., 1992, Hakola et al., 1994, Berndt e Böge, 1997; Hallquist et al., 
1997; Hoffmann et al., 1997; Nozière et al., 1997, Ruppert et al., 1997; Vinckier et al., 1997, 
Wängberg et al., 1997; Alvarado et al., 1998; Aschmann et al., 1998; Christoffersen et al., 1998; 
Hoffmann et al., 1998, Winterhalter et al., 1998, 1999; Jang e Kamens, 1999; Yu et al., 1999a). 
Nas publicações científicas decorrentes destas experiências são apresentados esquemas reaccionais, 
listam-se os produtos dos diferentes processos fotoquímicos e calculam-se as taxas de conversão 
respectivas. De uma forma geral, os vários trabalhos são coincidentes relativamente à identificação 
dos produtos constituintes do aerossol orgânico secundário e aos mecanismos reaccionais propostos 
para justificar a formação dos compostos detectados. Diferem, no entanto, nas quantificações do 
potencial de formação dos produtos secundários. Para exemplificar, podem referir-se os 
rendimentos de conversão do a-pineno em pinonaldeído e do b-pineno em nopinona (28±5% e 
27±4%, respectivamente) calculados por Arey et al. (1990) e Hakola et al. (1994) a partir de 
análises GC-FID. Estes valores são significativamente inferiores aos obtidos por Hatakeyama et al. 
(1991) em análises de espectroscopia de infravermelho dos compostos aldeídico (56±4%) e 
cetónico (79±8%). Para explicar estas diferenças tem sido sugerido que nas análises dos compostos 
de carbonilo por FTIR são contabilizados outros produtos, nomeadamente hidroxicarbonilos 
resultantes da isomerização de radicais b-hidroxialcoxi formados após adição de um grupo OH às 
ligações duplas C=C (Hakola et al., 1994; Atkinson, 1997; Aschmann et al., 1998). 
Além dos produtos da oxidação dos pinenos, Hakola et al. (1994) identificaram ainda os 
compostos originados nas reacções entre sete outros monoterpenos, o radical OH e o ozono (Tabela 
3.6). O rendimento de formação de compostos secundários variou entre níveis não detectáveis, para 
a reacção canfeno/OH, até taxas de conversão de aproximadamente 0,5, para as reacções 
limoneno/OH e sabineno/O3. 
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Tabela 3.6 - Produtos resultantes da oxidação de alguns monoterpenos (Hakola et al., 1994) 
 
 OH O3 
Canfeno  O
 
 
3,3-dimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ona (canfenilona) 
  
O
O
 
 
4,4-dimetil-3-
oxabiciclo[3.2.1]octan-2-ona 
D3-Careno 
CHOO
 
 
2,2-dimetil-3(2-
oxopropil)-
ciclopropanoacetaldeído 
 
Limoneno 
CHOO
 
 
3-(1-metil-etenil)-6-
oxo-heptanal 
 
Sabineno O
 
 
 
 
5-(1-metil-etil)-biciclo[3.1.0]hexan-2-ona 
(Sabinacetona) 
Terpinoleno 
O  
 
 
4-metil-3-ciclohexen-1-ona 
 
 
Além da sabinacetona, Yu et al. (1999a) identificaram outros produtos da oxidação do sabineno 
pelo ozono (Fig. 3.2). 
 
 
Ácido  
norsabínico  
 
COOH
COOH
 
 
Ácido  
sabínico 
 
COOH
COOH
 
 
Ácido 2-(2-isopropil-2-
formil- 
ciclopropil)metanóico  
COOH
CHO
 
 
Hidroxi-
sabinacetonas  
 
O
OH
O
OH
 
 
Ácido norsabinónico e 
isómeros  
 
COOH
CHO
CHO
COOH COOH
O
 
 
 
 
3-Oxo-
sabinacetona  
 
 
O
O
 
 
 
Ácido hidroxi-
norsabínico e 
derivados 
 
COOH
COOH
CHO
COOH
CH2OH
O
OH
OH
O
 
 
 
 
Figura 3.2 – Produtos 
resultantes da ozonólise do 
sabineno, detectados na fase 
particulada (Yu et al., 1999a) 
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Os produtos e a cinética das reacções dos radicais NO3 com o 1,3-ciclo-hexadieno, a-terpineno 
e a-felandreno foram estudados, num reactor tubular, por Berndt et al. (1996). Os resultados da 
aplicação de várias técnicas de detecção evidenciaram que cerca de 90% do 1,3-ciclo-hexadieno era 
convertido em 7-oxa-biciclo[4.1.0]hept-2-eno, enquanto que os monoterpenos originavam  o 
composto aromático correspondente a este oxirano (p-cimeno), em percentagens que não 
ultrapassavam os 22%.  
Shu et al. (1997) estudaram a reactividade do linalol com o ozono e os radicais OH e NO3 
utilizando vários detectores cromatográficos (FID, FTIR e MS). Os produtos identificados e os 
respectivos rendimentos de formação encontram-se na Tabela 3.7.  
 
 
Tabela 3.7 – Produtos resultantes das reacções de oxidação do linalol (Shu et al., 1997) 
 
Oxidante Produtos de reacção Rendimento de formação 
OH 6-metil-5-hepten-2-ona 0,068 ± 0,006 
 4-hidroxi-4-metil-5-hexen-1-al 0,46 ± 0,11 
NO3 4-hidroxi-4-metil-5-hexen-1-al 0,191 ± 0,051 
 nitro-oxicarbonil Não quantificado 
O3 2-etenil-2-metil-5-hidroxitetra-hidrofurano Não quantificado 
 2-etenildi-hidro-5-metil-2(3H)-furanona Não quantificado 
 4-hidroxi-4-metil-5-hexen-1-al 0,85 ± 0,14 
 
 
Os mecanismos de oxidação envolvidos na reacção entre o b-cariofileno e o ozono foram 
estudados por Calogirou et al. (1997). Segundo os investigadores, o sesquiterpeno oxida-se, em 
menos de dois minutos, dando origem a três compostos maioritários: dois cetoaldeídos e um 
epóxido (Fig. 3.3). A concentração numérica de partículas formadas no reactor podia ascender a 
1,2´106 cm-3. As medições do carbono particulado resultante da reacção b-cariofileno/ozono 
indicaram que os produtos formados representavam aproximadamente 8% das concentrações 
iniciais do sesquiterpeno.  
 
 
OHC
O
 
 
4-(3-3-oxobutil)-2,2-
dimetilciclopropil)-4-pentenal 
 
OHC
O
O  
4-(3-3-oxobutil)-2,2-
dimetilciclopropil)-4-oxo-4-butanal 
 
O
 
 
 
9-metileno-4,12,12-trimetil-5-
oxabiciclo[8.2.0.04,5]dodecano 
 
Figura 3.3 – Produtos da ozonólise do b-cariofileno (Calogirou et al., 1997) 
 
 
McGraw et al. (1999) efectuaram um estudo qualitativo dos produtos resultantes da degradação 
térmica, na presença de ar, do canfeno, D3-careno, limoneno e a-terpineno, utilizando vários 
métodos cromatográficos para isolar e identificar os derivados monoterpénicos (Tabela 3.8). 
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Tabela 3.8 – Produtos da degradação térmica de vários monoterpenos (McGraw et al., 1999) 
 
Canfeno D3-Careno Limoneno a-Terpineno 
 
 
 
(1-Metiletil)- 
benzeno 
[cumeno] 
O
OH  
 
 
4-Hidroxi- 
2-metil- 
2-ciclo-
hexenona   
 
 
4-Metil-1- 
(1-metiletenil) 
benzeno  
[p-cimeneno]   
 
 
1-Metil-4-(1-
metiletil)benzeno 
[p-cimeno] 
 
 
1-Metil- 
2-(1-metiletil)- 
benzeno  
[o-cimeno] 
 
 
4-Metil-1-(1-
metiletenil)benzeno  
[p-cimeneno] 
  
 
1-Metil-4-(1-
metiletil) 
benzeno  
[p-cimeno] 
OH
 
 
5-Metil-2-(1-
metiletil)fenol  
[timol] 
O
 
3,3-
Dimetilbiciclo
[2.2.1]hepta-
2-ona 
[canfelinona]   
 
1-Metil-2-(1-
metiletenilbenzeno  
[o-cimeno] 
 
 
2-Metil-5-(1-
metiletenil)-1,3-
ciclo-hexadieno  
[p-menta-1,5,8-
trieno] 
HO
 
 
2-Metil-5-(1-
metiletil)fenol 
[carvacrol] 
O
  
 
4,6,6-
trimetilbiciclo
[3.1.1]hept-3-
en-2-ona 
[verbenona] 
O
 
3,7,7-Trimetil- 
biciclo[4.1.0] 
hept-3-en-2-ona 
 [3-caren-2-ona] 
O
 
2-Metil-5-(1-
metiletenil)-2-
ciclo-hexen-1-
ona [carvona] 
O  
1-(1-Metiletil)- 
4-metil-7-
oxabiciclo[2.2.1] 
heptano  
[1,4-cineol] 
 
O
 
 
4,7,7-
Trimetilbiciclo 
[4.1.0]hept-3-en-
2-ona  
[3-caren-5-ona] 
O
 
 
3-Metil-6-(1-
metiletilideno)-
2-ciclo-hexen- 
1-ona 
O
 
 
1,3,3-Trimetil-2-
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Curiosamente, nenhum dos produtos da degradação térmica do D3-careno coincide com os 
identificados por Yu et al. (1999a) em resultado da oxidação do monoterpeno pelo ozono (Fig. 3.4).  
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Figura 3.4 - Produtos da oxidação do 
D3-careno pelo ozono (Yu et al., 
1999a) 
 
Nozière e Barnes (1998) sintetizaram, em laboratório, um peroxiacetil nitrato (PAN) a partir do 
pinonaldeído resultante da foto-oxidação do a-pineno. Na presença de excesso de NO2, o aldeído 
dá origem a 3-acetil-2,2-dimetil-ciclobutano-acetil peroxinitrato, também designado por a-pinonil 
peroxinitrato (aP-PAN). Os estudos da cinética e de estabilidade térmica destes derivados 
monoterpénicos permitiram demonstrar que, na presença NOx em concentrações equivalentes às de 
uma atmosfera poluída, mais de 80 % do pinonaldeído se degrada a aP-PAN. 
Para além de vários produtos que ocorrem exclusivamente na fase gasosa, Grosjean et al. (1992) 
identificaram alguns dicarbonilos e carbonilos C10 e ainda ácidos carboxílicos C8 e C9 como 
resultantes da reacção do limoneno com vários oxidantes atmosféricos. 
Calogirou et al. (1999) estudaram a reactividade de compostos como o pinonaldeído, nopinona, 
3-isopropenil-6-oxo-heptanal (IPOH) e 5-metil-5-viniltetra-hidrofuran-2-ol (MVT), apontados em 
investigações anteriores como principais produtos de oxidação do a-pineno, b-pineno, limoneno e 
linalol, respectivamente. Recorrendo a espectroscopia de infravermelho e GC-MS, os autores do 
estudo determinaram as constantes reaccionais daqueles produtos com o OH, NO3 e O3. Os 
resultados obtidos permitiram concluir que o tempo de residência na atmosfera para o 
pinonaldeído, IPOH e MVT é de apenas algumas horas, enquanto que para a nopinona pode 
exceder as 10 h. 
Griffin et al. (1999b) determinaram o potencial de formação de aerossóis atmosféricos 
secundários, numa câmara de reacção irradiada, após oxidação de 14 hidrocarbonetos terpenóides 
biogénicos. A partição gás-partícula para um dado composto precursor depende da concentração de 
matéria orgânica presente no aerossol no qual o hidrocarboneto biogénico pode ser adsorvido. Se os 
níveis de constituintes orgânicos oscilarem entre 5 e 40 mg m-3, 17 a 67 % dos sesquiterpenos 
passam para a fase particulada. Às diolefinas cíclicas, olefinas bicíclicas e triolefinas acíclicas 
correspondem percentagens de 2-13%, 2-15% e 2-6%, respectivamente. Na ozonólise das olefinas 
bicíclicas, sabineno e b-pineno, verifica-se que a produção de aerossol secundário não é tão 
dependente da massa de matéria orgânica quando comparada com a resultante da oxidação 
simultânea pelo O3, OH e NO3. Todavia, observa-se o comportamento oposto para o a-pineno e o 
D3-careno. As reacções entre o radical NO3 e o b-pineno, D3-careno ou sabineno traduzem-se numa 
elevada taxa de conversão a aerossóis, indicando a provável formação de matéria particulada 
secundária no período nocturno. Refira-se que, durante a noite, ocorrem emissões de monoterpenos 
e acumulação de NO3, condições que corroboram a observação anterior.   
Griesbaum et al. (1998) estudaram a ozonólise do b-pineno e do sabineno, tendo encontrado 
novos produtos até à data não identificados (Fig. 3.5). 
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Figura 3.5 – Produtos da ozonólise do b-pineno e do sabineno (Griesbaum et al., 1998) 
 
 
As experiências de avaliação do potencial de formação de AOS a partir de COV biogénicos 
sugerem que os rendimentos de conversão dependem dos mecanismos reaccionais. Em geral, as 
oxidações pelo O3 ou NO3 produzem individualmente mais AOS, quando comparadas com uma 
actuação conjunta do OH, O3 e NO3. Os resultados obtidos indicam ainda que a oxidação pelo O3 e 
NO3 conduz à formação de produtos menos voláteis e em concentrações mais elevadas que os 
resultantes das reacções com o OH (Griffin et al., 1999b; Hoffmann et al., 1997). Deve notar-se, 
contudo, que a formação de AOS a partir de hidrocarbonetos biogénicos não depende apenas das 
emissões naturais. A produção de matéria orgânica secundária é também fortemente influenciada  
pelas actividades humanas. As emissões antropogénicas, em particular de NOx, contribuem para o 
aumento das concentrações de O3 e NO3, promovendo indirectamente a formação do aerossol 
orgânico biogénico.  
A formação de AOS a partir da oxidação de COV antropogénicos tem recebido igualmente a 
atenção de alguns investigadores. Pelos quantitativos emitidos e elevada reactividade, o tolueno e 
outros HAP, as olefinas cíclicas e alguns alcenos são os compostos mais estudados (Tabela 3.9). 
Todavia, só a oxidação dos HAP origina quantidades significativas de aerossol (Odum et al., 1996). 
Apesar dos resultados dos ensaios laboratoriais e da aplicação de modelos serem representativos 
do potencial reactivo dos monoterpenos e do importante contributo destes compostos para as 
concentrações de partículas em ambientes rurais e urbanos, os trabalhos de campo sugerem que a 
fracção mais significativa do aerossol atmosférico é constituída por sulfato, nitrato, carbono negro, 
matéria orgânica atribuível a constituintes de origem biológica  e à queima de combustíveis fósseis 
ou a outras fontes antropogénicas. A associação entre a investigação laboratorial e as medições in 
situ não pode, por enquanto, ser realizada de forma sistemática. Em geral, nas experiências em 
câmaras de reacção utilizam-se concentrações de compostos precursores irrealisticamente elevadas, 
os efeitos das paredes não podem ser evitados e os mecanismos reaccionais inferidos não traduzem 
a complexidade da atmosfera real. Os resultados obtidos produzem, antes, explicações simplistas, 
colocando sérias reservas à sua extrapolação ao intricado laboratório da natureza. Têm, contudo, o 
mérito de representarem pequenos passos num domínio em que a informação disponível é escassa, 
suprindo alguns vazios do conhecimento. 
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Tabela 3.9 – Produtos de foto-oxidação detectados em aerossóis produzidos em câmaras de reacção a partir 
de precursores antropogénicos 
 
Compostos 
precursores Metodologia experimental Produtos Referências 
Benzo[a]antraceno 
Reactor irradiado 
com UV + 9,10-
antraquinona + 
9-xantona + vanilina 
GC-MS 
FTIR 
Benzo[a]antraceno-7,12-
diona; ácido ftálico;  
1,2-benzenodicarboxaldeído; 
ácidos dicarboxílicos 
policíclicos  
Jang e 
McDow et 
al. (1997) 
Tolueno, xileno, 
etilbenzeno, etiltolueno 
e trimetilbenzeno 
Câmara de reacção  
irradiada 
+NOx+OH+sulfato de 
amónio 
Extracção com 
fluido supercrítico 
GC-MS 
Furandionas, anidridos 
saturados, benzaldeído, 
tolualdeído, acetofenona e 
outros compostos 
relacionados 
Forstner et 
al. (1997a) 
1-Octeno 
1-Deceno 
Câmara de reacção 
exterior irradiada 
com luz solar+NOx 
Analisador de 
mobilidade 
diferencial; CNC; 
Extracção com 
fluido supercrítico 
GC-MS 
Heptanal, ácido heptanóico, 
di-hidro-5-propil-2(3-H)-
furanona 
Nonanal, ácido nonanóico, 
di-hidro-5-pentil-2(3H)-
furanona 
Forstner et 
al. (1997b) 
Alcenos cíclicos C6-C7 
Ozonólise numa 
câmara de reacção 
Esterificação 
GC 
Dialdeídos Cn e Cn-1, ácidos 
oxo-carboxílicos e 
dicarboxílicos 
Hatakeyama 
et al. (1987) 
Benzo[a]pireno+fuligens 
Ozonólise num 
reactor de fluxo 
laminar 
Cromatografia 
líquida, MS 
Benzo[a]pireno-1,6-diona; 
benzo[a]pireno-3,6-diona;  
benzo[a]pireno-4,5-diona;  
benzo[a]pireno-6,12-diona; 
benzo[a]pirenodióis; 
lactonas 
Letzer e 
Niessner 
(1999) 
Naftaleno Câmara de reacção irradiada +OH+NO 
Cromatografia 
líquida, GC-MS 
Compostos ftlálicos, naftóis, 
nitronaftalenos, 
cinamaldeídos e ácidos 
cinámicos, naftoquinonas 
Bunce et al. 
(1997) 
Furano 
Tetrametilfurano 
Reactor de 
quartzo+NO3 
GC-FID 
GC-MS 
FTIR 
3H-furan-2-ona 
cis-3,4-dimetil-hex-3-en-2,5-
diona 
Berndt et al. 
(1997) 
 
 
 
 
 
  
   Procedimento experimental 
  
 
 
4.1 Introdução 
 
O trabalho experimental envolveu a realização de várias campanhas de campo e experimentação 
laboratorial orientadas em conformidade com o programa instituído pelo projecto AEROBIC 
(ENV4-CT95-0049). A apresentação dos locais, equipamentos e calendário de amostragem é 
efectuada neste capítulo. Nele se incluem também descrições da metodologia de preparação das 
amostras, notas sobre a análise instrumental e listagens exaustivas de produtos químicos utilizados 
no trabalho laboratorial para facilitar a repetição das experiências em próximas oportunidades. 
Encerra o capítulo uma descrição de alguns parâmetros matemáticos frequentemente utilizados no 
tratamento e interpretação de resultados.  
 
4.2 Locais e períodos de amostragem 
 
Dado que o centro-interior de Portugal é, em geral, afectado pelo transporte atmosférico desde a 
costa Atlântica, torna-se importante o estudo das características qualitativas e quantitativas dos 
aerossóis em áreas sob influencia das trajectórias dessas massas de ar e, simultaneamente, com 
fortes emissões locais de compostos reactivos. Assim, a composição obtida deverá reflectir os 
contributos da produção in situ e da componente adicionada pela circulação atmosférica. Neste 
contexto, foram seleccionados 3 postos de amostragem (Fig. 4.1) localizados no trajecto seguido 
pelas brisas marítimas formadas no Oceano Atlântico, no período de Verão. O primeiro posto de 
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amostragem situou-se a 10 km da costa, no campus da Universidade de Aveiro. As medições aqui 
efectuadas poderiam exprimir uma origem mista: marítima e urbana. Neste local, o equipamento foi 
colocado numa plataforma a 2 m de altura. Para segundo posto de colheita seleccionou-se a 
localidade de Monsarros, no concelho de Anadia. A estação de amostragem situava-se no topo da 
vertente de um vale, sobranceiro a uma extensa área arborizada com Pinus pinaster e Eucalyptus 
globulus. A localização deste posto permitia a colheita de aerossóis sob a influência das massas de 
ar oriundas do litoral, antes da entrada destas na mancha florestal que se estende até Tábua. Assim, 
as emissões biogénicas e antropogénicas adicionadas pelo transporte atmosférico, bem como a 
contribuição das fontes locais poderiam revelar-se na composição dos aerossóis colhidos em 
Monsarros. Tal como em Aveiro, também aqui se instalou a instrumentação de amostragem numa 
plataforma a 2 m de altura (Fig. 4.2). A 70 Km da costa e a 30 Km para oeste de Anadia, no 
concelho de Tábua, instalou-se o terceiro posto de amostragem. As colheitas de aerossóis foram 
efectuadas a 20 m de altura, num povoamento equiénio de Eucalyptus globulus (Fig. 4.3). Os 
processos de emissão locais e as transformações ocorridas durante o transporte através da floresta 
representavam factores com possível influência na composição da matéria particulada colhida neste 
posto. 
A amostragem nestes três locais ocorreu no período de 12 a 25 de Agosto de 1996.  
Entre 23 de Julho e 10 de Agosto de 1997, na Grécia continental, efectuou-se uma segunda 
experiência de campo. O local de amostragem situou-se nas montanhas Agrafa, a 1180 m de 
altitude, cerca da pequena povoação de Pertouli com 60 habitantes. A uma distância aproximada de 
45 Km localizava-se a cidade mais próxima, Trikala (Fig. 4.4). A floresta era maioritariamente 
constituída por um abeto da subespécie Abies boresii regis, cuja taxa de ocupação representava 
92% dos 2550 ha de área arborizada em redor de Pertouli. Espécies minoritárias como o Pinus 
nigra e o Pinus silvestris perfaziam os restantes 8%. O posto de amostragem estava situado no 
meio de uma clareira, a uma distância de 20-30 m da vegetação de elevado porte (Fig. 4.5).  
As árvores do género Abies são coníferas nativas das regiões montanhosas de maior altitude da 
Zona Temperada Norte. Geograficamente encontram-se distribuídas pelo sul da Sibéria, sudoeste 
da Europa, região Sino-Himalaia e oeste e noroeste da América do Norte. Na Grécia, a área total 
florestada com abetos é de 543308 ha. Em particular, a Abies boressi regis, considerada um híbrido 
natural da Abies alba mill com a  Abies cephalonica loudon, cobre uma extensão de 410427 ha que 
representa 6,3 % de toda a área florestada grega (Karameris e Katramatos, 1998). 
 
¸

100 km
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1 – Localização dos postos seleccionados para a primeira 
campanha de amostragem (12-26 Agosto, 1996):  
 
 
 AVEIRO (latitude 40º 38’N; longitude 8º 39’W) 
 ANADIA (latitude 40º 39’N; longitude 7º 53’W) 
 TÁBUA (latitude 40º 40’N; longitude 7º 50’W)
Procedimento experimental 
87  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2 – Plataforma onde se instalou o 
equipamento de amostragem em Anadia 
 
 
 
Figura 4.3 - Plataforma onde se instalou o equipamento de amostragem em Tábua 
Capítulo 4 
 88 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4 – Localização do posto seleccionado para a 
segunda campanha de amostragem (23 Jul.-10 Ago., 
1997):  Pertouli (latitude: 39º 30’; longitude: 21º 25’) 
 
 
 
 
 
ATENAS
­

100 Km
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5 – Vista geral do 
posto de amostragem de 
Pertouli: imediações do 
local e plataforma onde se 
instalaram os equipamentos 
de medição e amostragem 
Procedimento experimental 
89  
Em simultâneo com as experiências de campo em território grego, decorreu um período 
intensivo de colheitas de aerossóis (1-2 Agosto, 1997), no lugar da Giesta, concelho de Oliveira do 
Bairro (Fig. 4.6). As principais fontes emissoras biogénicas e antropogénicas num raio de 20 km 
incluíam Aveiro e outras pequenas cidades, vias de comunicação tais como a auto-estrada A1, 
pinhais e eucaliptais, a lagoa da Pateira de Fermentelos e as culturas de milho e de outras espécies 
agrícolas e frutíferas. 
 
Figura 4.6 - Localização de um dos locais de amostragem da campanha de 1997 (*): 
GIESTA  (lat. 40º 38’N; long. 8º 39’W) 
 
 
4.3 Amostragem de aerossóis 
 
A colheita de partículas atmosféricas foi efectuada em filtros de quartzo (Whatman QM-A; 
20,3´25,4 cm – refª nº 1851 865) previamente calcinados numa mufla a 500ºC, durante uma noite, 
para eliminar interferentes orgânicos. Juntamente com o porta-filtros utilizou-se um caixilho de 
teflon com uma abertura central de 15´16,5 cm que  visava concentrar a área de amostragem. Por 
forma a que os amostradores operassem a um caudal volumétrico de 1,13 m3 min-1, recorreu-se a 
um calibrador portátil (Sierra-Andersen, modelo 335T). A amostragem de matéria particulada 
destinada à análise detalhada dos seus constituintes orgânicos requer a obtenção de massa 
suficiente de modo a permitir a detecção quantitativa do maior número possível de espécies. É este 
o motivo pelo qual se recorre à amostragem a elevado caudal. Devido às dificuldades inerentes ao 
acoplamento, a adopção de dispositivos especiais, tais como denuders para a pré-remoção de 
oxidantes gasosos e COV, ou espumas para a colheita pós-amostragem de componentes 
  10 Km 
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volatilizados do filtro, não foi efectuada. Contudo, deve considerar-se a possibilidade de ocorrência 
de volatilização/condensação de uma parte dos compostos semivoláteis durante a amostragem. A 
oxidação de alguns compostos orgânicos depositados no filtro por oxidantes fortes, como o ozono, 
é também uma hipótese a não descurar. Assim, as concentrações medidas de espécies orgânicas 
oxigenadas devem ser consideradas como limites máximos relativamente aos níveis observados na 
atmosfera. Para evitar os artefactos de amostragem preferiu-se não introduzir alterações no sistema 
de colheita que pudessem causar desequilíbrio na transformação gás-partícula dos constituintes 
semivoláteis. Optou-se antes pela redução do tempo de amostragem, principalmente em período 
diurno, até um mínimo que garantisse a colheita de material suficiente para a quantificação. 
Nos postos de Aveiro, Anadia, Tábua e Giesta utilizaram-se amostradores de elevado caudal 
munidos de cabeça de pré-separação Sierra PM10 (modelo SSI 1220). As dificuldades logísticas 
associadas ao transporte de cargas de elevadas dimensões impediram a utilização, em Pertouli, da 
cabeça de pré-separação e do abrigo meteorológico que habitualmente integram o sistema de 
amostragem. Assim, as colheitas nesta localidade são representativas das partículas totais em 
suspensão (PTS). Com o objectivo de obter amostras diurnas e nocturnas, a mudança dos filtros nos 
postos nacionais era efectuada às 8:00, 14:00 e 20:00 horas locais. Na Grécia, as substituições 
ocorriam às 6:00, 12:00 e 18:00 horas, também locais. Todos os filtros utilizados nas amostragens 
em Portugal foram colocados em caixas de Petri embrulhadas em folha de alumínio e conservados 
a -20ºC até à sua análise. Devido às dificuldades de transporte e à fragilidade do material de vidro, 
as amostras obtidas na Grécia foram simplesmente embrulhadas em papel de alumínio e 
armazenadas à temperatura referida. 
No posto de amostragem de Pertouli foram ainda efectuadas colheitas de aerossóis atmosféricos 
com separação por tamanhos. Para este efeito utilizou-se um impactor em cascata de elevado 
caudal (Sierra, modelo 235) que opera com 5 estágios e um filtro final. Neste local também foi 
utilizado um aetalómetro (Magee Scientific) programado para registar médias de 5 em 5 minutos 
das concentrações de carbono negro na matéria particulada atmosférica.  
 
 
4.4 Medição da concentração de espécies químicas gasosas e de 
parâmetros meteorológicos 
 
As condições meteorológicas nos três postos de amostragem seleccionados para a campanha de 
1996 foram continuamente monitorizadas recorrendo a estações automáticas portáteis (Didcot 
Instruments Company). Em Tábua, a estação meteorológica foi fixada no topo da torre, à altura de 
25 m acima do solo. Em Anadia e Aveiro, o equipamento foi montado na extremidade de um 
mastro, a 10 metros de altura. As estações dispunham de um cata-vento e de um anemómetro de 
copos para medição da direcção e intensidade do vento, respectivamente; um psicrómetro com 
termómetros de resistência seco e húmido para disponibilizar informação relativa à temperatura e 
humidade relativa; e um radiómetro para aquisição da radiação fotossinteticamente activa, 
designada habitualmente por PAR (photosynthetic active radiation). 
Em Anadia realizaram-se sondagens de temperatura do ar seca e húmida, pressão e velocidade e 
direcção do vento, recorrendo a um sistema integrado AIR (Modelo TS-3A-SP-T) composto por um 
balão de 4,23 m3, um módulo de aquisição e uma unidade de processamento de dados. 
Em Aveiro, efectuou-se ainda a medição de três espécies químicas gasosas: ozono (O3), dióxido 
de enxofre (SO2) e óxidos de azoto (NOx). O registo instantâneo das concentrações de O3 foi obtido 
com um analisador fotométrico de UV Thermo-Electron 49 PS. Os níveis de SO2 foram medidos 
com um analisador de fluorescência intermitente de elevada sensibilidade (Modelo 43S, Thermo 
Environmental Instruments). As concentrações de NO e NO2 foram efectuadas com um analisador 
de quimiluminescência, também da Thermo Environmental Instruments (Modelo 42C).   
Na Tabela 4.1 faz-se um resumo da localização espacial e temporal das campanhas de 
amostragem, bem como do equipamento utilizado.   
 
Procedimento experimental 
91  
 
 Tabela 4.1 – Sumário da caracterização espacial, temporal e instrumental das campanhas de amostragem  
 
 Local Período Equipamento de medição/amostragem 
Aveiro PM10+estação meteorológica+O3+SO2+NOx 
Anadia PM10+estação meteorológica+sondagens 1ª
  
ca
m
pa
nh
a 
Tábua 
 
12 a 26 
Agosto, 1996 
PM10+estação meteorológica 
Grécia (Pertouli) 23 Julho a 10  Agosto, 1997 PTS+impactor em cascata+aetalómetro 
2ª
 
ca
m
pa
nh
a 
Giesta (Oiveira do Bairro) 1 e 2 Agosto, 1997 PM10 
 
 
4.5 Determinação da concentração mássica de partículas atmosféricas 
 
A concentração mássica de partículas atmosféricas é determinada por análise gravimétrica antes 
e após a amostragem. A pesagem é efectuada numa balança Mettler PE 360 (precisão de ± 0,003 
g), colocada dentro de uma caixa de madeira e perspex (polimetil-2-metilproprionato), que 
possibilita as pesagens em atmosfera de humidade controlada. Este propósito é conseguido através 
da colocação, no interior desta câmara, de dois frascos não rolhados com nitrato de cálcio tetra-
hidratado. O equilíbrio de adsorção do vapor de água nesta substância permite obter uma humidade 
relativa de aproximadamente 50%. Para que o equilíbrio seja atingido, os filtros permanecem várias 
horas na câmara fechada e só depois são pesados. A concentração mássica média das partículas 
atmosféricas, para a gama de tamanhos captada, é calculada dividindo o valor obtido para a massa 
colhida, pelo volume de ar amostrado, o qual é determinado através do conhecimento do tempo e 
caudal de amostragem. 
 
 
4.6 Produtos químicos utilizados em laboratório 
 
Nas Tabelas 4.2 a 4.11 enumeram-se os solventes, reagentes e padrões adquiridos para a 
prossecução do trabalho laboratorial e para a calibração do GC-MS. 
 
Tabela 4.2 – Produtos químicos utilizados em laboratório 
 
 Produto Fabricante Comentários  
Referências 
 · acetona  
 · metanol 
 · diclorometano 
Solventes · n-hexano 
 · tolueno 
 · acetato de etilo 
 · ácido fórmico 
 
 
Merck 
Lab-Scan 
Riedel-de-Haën 
 
 
Solventes com 
qualidade 
cromatográfica 
Produtos para 
adsorção/filtração  
· sílica gel 230-400 mesh 
· sulfato de sódio anidro (Na2SO4) 
· algodão 
Aldrich 
Pronalab 
— 
22,719-6 
951843 
— 
· complexo trifluoreto de boro (BF3), 20%, em metanol Merck 801663 Reagentes 
para derivatização 
analítica 
· N,N-bis-(trimetilsilil)-triflouroacetamida (BSTFA) 
· água Lichrosolv 
Sigma 
Merck 
T-1506 
1.15333 
Padrões internos 
· p-terfenil 
· 1-cloro-hexadecano 
Aldrich 
Merck 
T320-3 
802339 
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Tabela 4.3 -  Conjunto HSL-15 (Sigma) com 15 alcanos de cadeia linear (n-C8 - n-C22) 
 
Produto Referência Produto Referência 
n-Octano (C8H18) O-2001 n-Hexadecano (C16H34) H-0255 
n-Nonano (C9H20) N-4004 n-Heptadecano (C17H36) H-0130 
n-Decano (C10H22) D-4384 n-Octadecano (C18H38) O-1876 
n-Undecano (C11H24) U-5501 n-Nonadecano (C19H40) N-4129 
n-Dodecano (C12H26) D-4259 n-Eicosano (C20H42) E-9752 
n-Tridecano (C13H28) T-4508 n-Heneicosano (C21H44) H-9754 
n-Tetradecano (C14H30) T-4633 n-Docosano (C22H46) D-4509 
n-Pentadecano (C15H32) P-7385   
 
 
 
 
Tabela 4.4 – Conjunto HSH-15 (Sigma) com 15 alcanos de cadeia linear (n-C23 - n-C50)  
 
Produto Referência Produto Referência 
n-Tricosano (C23H48) T-5133 n-Dotriacontano (C32H66) D-4634 
n-Tetracosano (C24H50) T-4758 n-Tetratriacontano (C34H70) T-4883 
n-Pentacosano (C25H52) T-7260 n-Hexatriacontano (C36H74) H-9504 
n-Hexacosano (C26H54) H-9879 n-Octatriacontano (C38H78) O-1751 
n-Heptacosano (C27H56) H-0380 n-Tetracontano (C40H82) T-4383 
n-Octacosano (C28H58) O-2126 n-Tetratetracontano (C44H90) T-4411 
n-Nonacosano (C29H60) N-4254 n-Pentacontano (C50H102) P-0559 
n-Triacontano (C30H62) T-5008   
 
 
Tabela 4.5 – Conjunto com 16 Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos 
                      (Refª48743, Supelco, EPA 610 PAH Mix) 
 
Acenafteno (C12H10) Fluoranteno (C16H10) Naftaleno (C10H8) 
Benzo[a]pireno (C20H12) Benzo[b]fluoranteno (C20H12) Benzo[k]fluoranteno (C20H12) 
Criseno (C18H12) Acenaftileno (C12H8) Antraceno (C14H10) 
Benzo[ghi]perileno (C22H12) Fluoreno (C13H10) Fenantreno (C14H10) 
Dibenzo[a,h]antraceno (C22H14) Indeno[1,2,3-cd]pireno (C22H12) Pireno (C16H10) 
 
 
Tabela 4.6– Conjunto FA-15 (Sigma) com 15 álcoois saturados de cadeia linear (n-C8-n-C22) 
 
Produto Referência Produto Referência 
1-Octanol (C8H18O) O-4500 Álcool cetílico (C16H34O) C-7882 
1-Nonanol (C9H20O) N-1754 1-Heptadecanol (C17H36O) H-5754 
Álcool n-decílico (C10H22O) D-0634 Álcool estearílico (C18H38O) S-5751 
1-Undecanol (C11H24O) U-4376 Nonadecanol (C19H40O) N-0754 
Álcool laurílico (C12H26O) L-5375 Álcool araquídico (C20H42O) A-8635 
1-Tridecanol (C13H28O) T-6757 Heneicosanol (C21H44O) H-2518 
Álcool miristílico (C14H30O) M-3628 Álcool beenílico (C22H46O) B-4755 
1-Pentadecanol (C15H32O) P-1385   
 
 
Tabela 4.7– Álcoois saturados de cadeia linear (n-C23-n-C30) da Sigma 
 
Produto Referência Produto Referência 
1-Tricosanol (C23H48O) T-9524 1-Heptacosanol (C27H56O) H-6764 
1-Tetracosanol (C24H50O) L-3507 1-Octacosanol (C28H58O) O-3374 
1-Pentacosanol (C25H52O) P-9161 1-Triacontanol (C30H62O) T-3777 
1-Hexacosanol (C26H54O) H-2139   
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Tabela 4.8 – Conjuntos ME-10 e ME-7 (Sigma) com ésteres metílicos de ácidos gordos saturados de cadeia 
linear (n-C7-n-C32)  
 
ME-10 Referência ME-7 Referência 
Capróico (C7H14O2) C-5049 Pentacosanóico (C26H52O2) P-9036 
Caprílico (C9H18O2) C-3375 Hexacosanóico (C27H54O2) H-6389 
Cáprico (C11H22O2) C-2125 Heptacosanóico (C28H56O2) H-6639 
Láurico (C13H26O2) L-7272 Octacosanóico (C29H58O2) O-4129 
Mirístico (C15H30O2) M-3378 Nonacosanóico (C30H60O2) N-2762 
Palmítico (C17H34O2) P-5177 Triacontanóico (C31H62O2) T-1902 
Esteárico (C19H38O2) S-5376 Hentriacontanóico (C32H64O2) H-6014 
Araquídico (C21H42O2) A-3881   
Beénico (C23H46O2) B-3271   
Lignocérico (C25H50O2) L-6766   
 
 
 
Tabela 4.9 - Conjunto ME-14 (Sigma) com 14 ésteres metílicos de ácidos gordos insaturados de cadeia linear 
(n-C15-n-C25) 
 
Produto Referência Produto Referência 
Miristoleico (C15H28O2) M-3650 Linoleláidico (C19H34O2) L-2251 
Palmitoleico (C17H32O2) P-6087 Linolénico (C19H32O2) L-2626 
Petroselínico (C19H36O2) P-9125 cis-11-Eicosenóico (C21H40O2) E-6885 
Oleico (C19H36O2) O-4754 Araquidónico (C21H34O2) A-9298 
Eláidico (C19H36O2) E-4762 Erúcico (C23H44O2) E-3510 
cis-Vacénico (C19H36O2) V-1256 cis-4,7,10,13,16,19-docosahexaenóico (C23H34O2) D-2659 
Linoleico (C19H34O2) L-1876 Nervónico (C25H48O2) N-6767 
 
 
 
Tabela 4.10 - Conjunto com 6 ftalatos (Refª 4823, Supelco, EPA 606 Mix) 
 
 
Bis(2-etil-hexil)ftalato  (C24H38O4) Dietil ftalato (C12H14O4) Di-n-butil ftalato (C16H22O4) 
Butil benzil ftalato (C19H20O4) Dimetil ftalato (C10H10O4) Di-n-octil ftalato (C24H38O4) 
 
 
 
Tabela 4.11- Listagem de compostos orgânicos, não integrados em kits, representativos de vários tipos de 
padrões 
 
 
Produto Fórmula Fabricante Referência 
Di-hidro-5-metil-2(3H)-furanona C5H8O2 Fluka 94582 
2-Piperidona C5H9NO Tokyo Kasei P0455 
2,5-Hexadienona C6H10O2 Aldrich 16,513-1 
Ácido adípico C6H10O4 Aldrich W20110-3 
5-Hexen-1-ol C6H12O Aldrich 23,0324 
1,4-Ciclohexanediol C6H12O2 Aldrich C10,120-6 
2,5-Hexanediol C6H14O2 Aldrich H1,190-4 
5-(Hidroximetil)furfural C6H6O3 Aldrich W50180-8 
2,4-Hexadienal C6H8O Aldrich W34290-4 
Di-hidro-5-propil-2(3H)-furanona C7H12O2 Fluka 00501 
Ácido 6-oxo-heptanóico C7H12O3 Aldrich 399361 
Benzaldeído C7H6O Aldrich B133-4 
4-Hidroxibenzaldeído C7H6O2 Aldrich W50750-4 
Xilenol C8H10O Aldrich W50620-6 
Tropinona C8H13NO Aldrich T8,960-5 
6-Metil-5-hepten-2-ona C8H14O Aldrich W27070-9 
Acetofenona C8H8O Aldrich W200090-5 
Anisaldeído C8H8O2 Aldrich W50640-0 
3,4-Dimetoxibenzaldeído C9H10O3 Aldrich W31090-5 
Ácido 3,4-dimetoxibenzóico C9H10O4 Aldrich D13,180-6 
Nopinona C9H14O Aldrich 32,795-6 
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Tabela 4.11 (Cont.) 
   
Isoforona C9H14O Aldrich W35530-5 
Ácido pínico C9H14O4 Aldrich S762792 
2,2,6-Trimetilciclohexanona C9H16O Aldrich W34730-2 
Dimetil pimelato C9H16O4 Fluka 80623 
Metil cinamato C10H10O2 Fluka 96410 
1,4-Diacetilbenzeno C10H10O2 Fluka 31537 
Cuminaldeído C10H12O Fluka 28210 
Ácido metil-hidrocinámico C10H12O2 Aldrich 43,333-0 
Ácido 2-fenil-butírico C10H12O2 Aldrich P2,095-5 
3-Etoxi-4-metoxibenzaldeído C10H12O2 Aldrich 25,275-1 
3’,4’-Dimetoxiacetofenona C10H12O3 Aldrich W51042-4 
4-Hidroxibenzoato de propilo C10H12O3 Aldrich P5,335-7 
3,4-Dimetoxibenzoato de metilo C10H12O4 Aldrich 19,795-5 
Verbenona C10H14O Aldrich W40690-7 
2-sec-Butilfenol C10H14O Fluka 09442 
Mirtenal C10H14O Fluka 70119 
Carvona C10H14O Fluka 22070 
Timol C10H14O Fluka 89329 
Carvacrol C10H14O Aldrich W22450-2 
5-Isopropil-3-metilfenol C10H14O Aldrich 31,642-3 
Canforquinona C10H14O2 Fluka 21325 
Pentil furil cetona C10H14O2 Aldrich W34180-0 
3,4,5-Trimetoxitolueno C10H14O3 Aldrich 22,771-4 
Óxido de pineno C10H16O Aldrich 21,830-8 
Verbenol C10H16O Fluka 94879 
Mirtenol C10H16O Aldrich W34390-0 
Citral C10H16O Tokyo Kasei D0762 
Cânfora C10H16O Fluka 21300 
Tujona C10H16O Fluka 89230 
Carveol C10H16O Aldrich 19,238-4 
Óxido de limoneno C10H16O Aldrich 21,832-4 
2-Hidroxi-3-pinanona C10H16O2 Aldrich 40,041-6 
5-(1-Hidroxi-1-metiletil)-2-metil-ciclohexen-1-ona C10H16O2 Aldrich 27,880-7 
Ácido pinónico C10H16O3 Aldrich 11,010-8 
Linalol C10H18O Aldrich W26,350-8 
Eucaliptol C10H18O Fluka 46090 
Geraniol C10H18O Aldrich W25071-6 
Borneol C10H18O Fluka 15597 
Citronelal C10H18O Aldrich W23070-7 
Citronelol C10H18O Aldrich W50920-5 
Terpineol C10H18O Aldrich W30450-6 
Isoborneol C10H18O Aldrich W21580-5 
3-Pinanol C10H18O Aldrich 22,190-2 
p-Ment-1-en-9-ol C10H18O Aldrich 18,374-1 
Óxido de linalol C10H18O2 Fluka 62141 
2,3-Pinanediol C10H18O2 Fluka 80596 
2,6-Dimetil-2,6-octadieno-1,8-diol C10H18O2 Aldrich 33,840-0 
trans-p-ment-6-eno-2,8-diol C10H18O2 Aldrich 24,777-4 
Isomentol C10H20O Fluka 63658 
Neomentol C10H20O Fluka 72139 
n-Caprinaldeído C10H20O Tokyo Kasei D0032 
2-Decanona C10H20O Tokyo Kasei D1643 
trans-p-Mentano-3,8-diol C10H20O2 Aldrich 38,405-4 
8a-Metil-3,4,8,8a-tetra-hidro-1,6(2H,7H)-naftalenodiona C11H14O2 Fluka 68168 
cis-Jasmona C11H16O Aldrich W31960-0 
g-Hexalactona C6H10O2 Aldrich W25560-2 
g-Undecalactona C11H20O2 Aldrich W30910-9 
Azelato de dimetilo C11H20O4 Fluka 11530 
Bifenilo C12H10 Aldrich W31290-8 
Dimetilnaftaleno (mistura de isómeros) C12H12 Fluka 45787 
Crisantemato de etilo C12H20O2 Fluka 27190 
Di-hidro-5-octil-2(3H)-furanona C12H22O2 Fluka 00553 
Sebacato de dimetilo C12H22O4 Fluka 84860 
Ácido dodecanóico  C12H22O4 Fluka 44050 
Laurinaldeído C12H24O Fluka 61590 
2-Dodecanona C12H24O Fluka 30720 
Dibenzofurano C12H8O Fluka 42978 
Dibenzotiofeno C12H8S Aldrich 34,783-3 
Benzofenona C13H10O Aldrich W21340-3 
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b-Ionona C13H20O Aldrich W25950-0 
Geranil acetona C13H22O Aldrich W35420-1 
Di-hidro-b-ionona C13H22O Aldrich W36260-3 
Ionol C13H22O Fluka 00468 
Di-hidro-jasmonato de metilo C13H22O3 Aldrich W340800-4 
3,3,6,9,9-Pentametil-2,10-diazabiciclo[4.4.0]dec-1-eno C13H24N2 Fluka 46830 
2-Tridecanona C13H26O Aldrich 39,613-3 
Tridecanal C13H26O Tokyo Kasei T0410 
3-Tridecanone C13H26O Tokyo Kasei T0753 
9-Fluorenona C13H8O Fluka 46900 
Xantona C13H8O2 Fluka 95502 
Benzo[f]quinolina C13H9N Tokyo Kasei B0087 
10,11-Di-hidrodibenz[b,f][1,4]oxazepin-11-ona C13H9NO2 Aldrich 15,445-8 
2,6-Di-tert-butil-1,4-benzoquinona C14H20O2 Tokio Kasei D2256 
2,4-di-tert-Butilfenol C14H22O Fluka 34785 
4-tert-Octilfenol C14H22O Fluka 75070 
1-Tetradeceno C14H28 Fluka 87187 
Aldeído tetradecílico C14H28O Aldrich T1,000-6 
Tetradecanal C14H28O Fluka 70060 
2-Tetradecanona C14H28O Tokyo Kasei T1314 
1-Aminoantraquinona C14H9NO2 Fluka                                                                                                                                                                                                               06770
Antraceno-9-carboxaldeído C15H10O Fluka 10603 
Longipineno C15H24 Fluka 62638 
Calareno C15H24 Fluka 21025 
Valenceno C15H24 Fluka 94505 
Nonilfenol (mistura de isómeros) C15H24O Fluka 46018 
Óxido de cariofileno C15H24O Sigma C5420 
Butil-hidroxitolueno  C15H24O Aldrich  W21840-5 
Farnesol C15H26O Aldrich W24780-4 
Cedrol C15H26O Fluka 22135 
2-Pentadecanona C15H30O Tokyo Kasei P1063 
Cinamato de benzilo C16H14O2 Fluka 96370 
Álcool de Patchouli C16H26O Fluka 76271 
Ácido hexadecanedióico C16H30O4 Fluka 52230 
1-Hexadeceno C16H32 Fluka 52276 
Decilciclo-hexano C16H32 Tokyo Kasei D1231 
2-Hexadecanona C16H32O Aldrich 37,418-0 
3-Hexadecanona C16H32O Sigma H7504 
7H-Benz[de]antracen-7-ona C17H10O Aldrich B260-8 
Pireno-1-carboxaldeído C17H10O Fluka 82654 
Cedril acetato C17H28O2 Fluka 45885 
11H-Benzo[b]fluoreno C17H32 Fluka 12495 
Benz[a]antraceno-7,12-diona C18H10O2 Fluka 45768 
2-Octadecanona C18H36O Fluka 74733 
2-Nonadecanona C19H38O Fluka 51680 
2,6,10,14-Tetrametilpentadecano (pristano) C19H40 Sigma T4640 
Benzo[a]pireno C20H12 Fluka 12780 
Benzo[e]pireno C20H12 Fluka 12785 
Perileno C20H12 Fluka 77340 
Ácido abiético C20H30O2 Fluka 00010 
Geranil-linalol C20H34O Fluka 48809 
1-Eicoseno C20H40 Fluka 44877 
Tetradecilciclo-hexano C20H40 Tokyo Kasei T0873 
Fitano C20H42 Fluka 80165 
Ácido docosanedióico C22H42O4 Fluka 43950 
Coroneno C24H12 Fluka 27830 
Colesta-4,6-dien-3-ona C27H42O Sigma C7526 
7-Di-hidrocolesterol C27H44O Fluka 30800 
Colesterol C27H46O Fluka 26732 
5a-Colestan-3b-ol C27H48O Fluka 26710 
Ergosterol C28H44O Fluka 45480 
(22E)-5b-ergosta-7,22-dien-3b-ol C28H46O Aldrich R211656 
Stigmastadienona C29H46O Sigma S5754 
Stigmasterol C29H48O Fluka 85860 
b-Sitosterol C29H50O Fluka 85451 
Estigmastanol C29H52O Tokyo Kasei  S0386 
Esqualeno C30H50 Fluka 85634 
DA-Friedoolean-3-ona C30H50O Aldrich 85,502-2 
O-Acetil-a-tocoferol C31H52O3 Fluka 95250 
16-Hentriacontanona C31H62O Tokyo Kasei H0423 
Acetato de lupenilo C32H52O2 Aldrich S957739 
Capítulo 4 
 96 
4.7 Preparação dos produtos e materiais utilizados em laboratório 
 
Previamente à sua utilização, os cartuchos, algodão, sílica gel e sulfato de sódio anidro são 
submetidos a extracção em Soxhlet, obedecendo à seguinte ordem:  
    
   mistura binária metanol/acetona (1:1, v/v), 400 ml, 24 horas 
   diclorometano, 400 ml, 24 horas 
   diclorometano, 400 ml, 24 horas 
 
Todo o material de vidro não aferido é lavado, passado por água destilada e bidestilada, 
colocado a secar na estufa, sendo depois embrulhado com folha de alumínio e submetido a um 
tratamento térmico na mufla a 500ºC, durante 4 horas, com o objectivo de eliminar interferentes 
orgânicos. O material de vidro aferido é lavado com uma solução cromo-sulfúrica e passado por 
água bidestilada. A solução mencionada resulta da dissolução de 5-6 g de dicromato de potássio em 
100 ml de água e posterior adição de ácido sulfúrico concentrado.  
Os frascos utilizados para guardar os extractos, frequentemente designados vials, são lavados 
três vezes com água ultra-pura recorrendo a um banho de ultra-sons, seguindo-se a sua secagem na 
estufa e, por último, o tratamento térmico nas condições acima referidas. As pipetas de Pasteur são 
também lavadas com água ultra-pura e levadas ao banho de ultra-sons durante 10 minutos. Esta 
operação é repetida duas vezes e, posteriormente, as pipetas são colocadas na estufa a 300ºC 
durante uma noite. As pinças e lâminas de Bisturi, utilizados no manuseamento e corte dos filtros, 
são lavadas com diclorometano no banho de ultra-sons.   
  
 
4.8 Extracção, fraccionamento e derivatização das amostras 
 
A metodologia adoptada para a extracção de compostos orgânicos das partículas presentes nos 
filtros resulta da adaptação do procedimento analítico desenvolvido por Stephanou et al. (1993) e 
Gogou et al. (1998). Cada filtro é cortado em pequenos pedaços e o seu conteúdo orgânico extraído 
com diclorometano em refluxo durante 24 horas. Após a extracção, os pedaços de filtro são 
retirados por filtração, utilizando algodão previamente tratado como meio filtrante. O filtrado 
resultante é concentrado num evaporador rotativo, até um volume aproximado de 4 ml, transferido 
para um frasco e seco sob atmosfera de azoto. Os frascos utilizados são pesados, antes e após  
secagem, numa balança analítica Precisa 205A (precisão ± 0,0001 g). O resultado da quantificação 
gravimétrica representa o Extracto Orgânico Total (EOT). Com o objectivo de separar várias 
classes de compostos, o extracto assim obtido é dissolvido em n-hexano e transferido para o topo 
de uma coluna com 1,5 g de sílica gel previamente activada numa mufla a 150ºC durante 3 horas, 
por onde se fazem passar vários solventes de polaridade crescente. Previamente a cada eluição, o 
frasco do EOT é lavado com a respectiva mistura de solventes, adicionando-se este líquido de 
dissolução à coluna de sílica gel. Os eluentes utilizados e as várias classes de compostos orgânicos 
obtidas constam na Tabela 4.12.  
 
 
Tabela 4.12 - Solventes utilizados na coluna com sílica gel para separar várias classes de compostos 
 
Fracção Eluentes Volumes  
(ml) 
Principais classes de compostos 
orgânicos separadas 
1 n-hexano 15 Hidrocarbonetos alifáticos 
2 n-hexano + tolueno 9,6 + 5,4 Hidrocarbonetos aromáticos 
3 n-hexano + diclorometano 7,5 + 7,5 Aldeídos e cetonas  
4 n-hexano + acetato de etilo 12 + 8 Álcoois  
5 ácido fórmico em metanol (4%) 30 Ácidos gordos 
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As cinco fracções obtidas são concentradas no evaporador rotativo, transferidas para vials, 
expostas a uma corrente de azoto até à sua secagem completa e, por último, gravimetricamente 
quantificadas (Fig. 4.7). A preceder a análise cromatográfica é ainda necessário efectuar a 
derivatização das duas últimas fracções, utilizando agentes sililantes e metilantes/esterificantes, 
respectivamente. 
 
 
 
 
Figura 4.7 - Montagem laboratorial destinada ao fraccionamento dos compostos orgânicos da amostra e à 
secagem dos vários extractos orgânicos  
 
(A)  Válvulas de agulha 
(B)  Garrafa de azoto N50 
(C)  Evaporador com corrente de azoto 
(D)  Frascos com os extractos orgânicos das várias fracções 
(E)  Coluna com sílica gel para fraccionamento da amostra 
 
 
A sililação dos álcoois é realizada com BSTFA (100 ml de reagente e 100 ml de n-hexano), 
levando o vaso de reacção à estufa durante uma hora a 70ºC. A reacção consiste no ataque 
nucleófilo ao grupo OH pelo átomo de silício do agente sililante, originando um derivado trimetil-
silil (Sigma-Aldrich, 1996): 
 
 
O
H
O SiAmostra +
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CH3
CH3 CF3
CH3
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Si(CH3)3+ 
H
CH3
CH3
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N
CF3C
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CH3
CH3
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Si
 
 (eq.  4.1) 
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Em comparação com os compostos precursores, os derivados trimetil-silil [TMS = Si(CH3)3] são 
termicamente mais estáveis, mais voláteis e menos polares, pelo que apresentam melhor 
detectabilidade espectrométrica. 
A metilação/esterificação dos ácidos gordos efectua-se a 70ºC, durante uma hora, utilizando 2 
ml do complexo BF3(20%)/metanol. O BF3 constitui um “ácido de Lewis” catalisador da conversão 
química. A reacção de derivatização envolve a condensação do grupo carboxílico dos ácidos com o 
grupo hidroxílico do álcool e a eliminação de uma molécula de água: 
 
R-COOH + HO-R’ ® R-COO-R’ + H2O                             (eq. 4.2) 
 
Depois da permanência na estufa, o conteúdo do vaso de reacção é transferido para um tubo de 
ensaio com 40 ml de água Lichrosolv. A utilização da água tem como objectivo a remoção do 
agente derivatizante BF3 que é responsável pela deterioração das colunas cromatográficas. De 
seguida adicionam-se 12 ml de n-hexano e coloca-se o tubo num agitador vórtex durante 
aproximadamente 1 minuto. À agitação segue-se uma fase de repouso, durante a qual se pode 
observar a formação de duas camadas imiscíveis. A camada superior, de cor amarelada, é 
constituída pelos ácidos gordos já esterificados. A camada inferior é formada por água. A 
separação das fases faz-se por transferência do líquido sobrenadante com uma pipeta de Pasteur 
para um balão ou frasco periforme. Para evitar a eventual passagem de algumas gotas da fase 
aquosa é conveniente adaptar ao esmerilado do frasco receptor um funil contendo um filtro e um 
agente excicante. O meio filtrante é constituído por algodão compactado que é colocado no orifício 
do funil e recoberto com o excicante Na2SO4. De modo a garantir uma remoção eficiente com n-
hexano dos ésteres metílicos dos ácidos gordos é recomendável a repetição, três ou quatro vezes, 
das operações de adição do solvente e separação de fases. Por último, o filtrado é concentrado num 
evaporador rotativo e seco em corrente de azoto.  
 
 
4.9 Análise instrumental, identificação e quantificação  
  
Os extractos individuais, redissolvidos em n-hexano, são finalmente analisados por GC-MS, de 
acordo com as condições operatórias descritas nas Tabelas 4.13 e 4.14 . 
As características específicas dos dois instrumentos mencionados condicionaram a selecção das 
funções de varrimento e o modo de quantificação da informação obtida. O facto da biblioteca 
comercial NBSBASE, incluída no software do primeiro GC-MS utilizado (Shimadzu), possuir 
apenas um número muito limitado de espectros, restringia a possibilidade de automatizar a 
identificação dos picos da amostra. Em resultado, a aquisição de dados com varrimento total para 
obtenção do TIC obrigaria a ter um conhecimento do padrão de fragmentação dos compostos 
presentes na amostra. A morosidade desta tarefa e, em muitos casos, as dificuldades científicas a 
ela associadas tornariam impraticável a obtenção completa de resultados com a brevidade desejada. 
Tendo em conta que qualquer um dos cromatogramas obtidos para as 5 fracções orgânicas de cada 
amostra poderá conter centenas de picos, depressa se compreenderá o carácter desta empreitada! 
Optou-se, assim, por efectuar apenas a monitorização de iões seleccionados coincidentes com 
padrões existentes no mercado. A concordância do tempo de retenção e do espectro de cada ião 
com os de um padrão comercial indicia a identidade entre ambos e permite uma análise 
quantitativa. Esta última é efectuada a partir de rectas de calibração individuais previamente 
construídas.  
A compra de um novo instrumento (Hewlett Packard) equipado com um sistema de biblioteca 
com 280 000 espectros (Wiley275) veio alargar as possibilidades da pesquisa computorizada, pelo 
que se optou por efectuar varrimentos contínuos e a consequente obtenção de múltiplos espectros 
com informação sobre a totalidade da amostra. A aquisição de dados quantitativos a partir de um 
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cromatograma baseia-se na existência de uma relação numérica entre a quantidade de uma dado 
analito e a altura ou área de pico cromatográfico correspondente. A resposta obtida é, contudo, 
condicionada pela eficiência de ionização do composto, intensidade do ruído de fundo interferente, 
resolução do espectrómetro e sensibilidade do detector. Para compensar estes factores e conseguir 
resultados reprodutíveis é conveniente dispor de um padrão interno com propriedades e 
concentração conhecidas. De acordo com o proposto por Stephanou et al. (1993), Gogou et 
al.(1998) e Vaeck e Cauwenberghe (1984), adoptaram-se o p-terfenil e o 1-cloro-hexadecano como 
padrões internos da 2ª e das restantes fracções, respectivamente.  
 
 
 
Tabela 4.13 -  Equipamento e condições operatórias para a análise dos compostos orgânicos presentes nas 
amostras de Anadia, Aveiro e Tábua  
 
Fracção da amostra 1ª, 2ª e 5ª 3ª e 4ª  
Cromatógrafo gasoso  GC Shimadzu, modelo14A GC Hewlett Packard, modelo 6890 
Espectrómetro de massa  
Detector de Massa Shimadzu, 
modelo QP 1100 EX, tipo 
quadrupolar 
Detector de Massa Hewlett Packard, 
modelo 7873, tipo quadrupolar 
Coluna capilar 
OV-5, 25 m; 0,25 mm d.i.; 
espessura de filme 0,25 mm 
HP-MS, 25 m; 0,25 mm d.i.; espessura de 
filme 0,25 mm  
Gás de transporte e caudal  Hélio 1 ml min-1 
Modo de aquisição IE 70 eV; tempo de scan: 1s por década 
Alto vácuo  1,2´10-5 torr 
Temperaturas da interface 
e da fonte iónica 250ºC interface 250ºC; fonte iónica 230ºC 
Intervalo de massas 50-450 m/z 50-750 m/z 
Injecção  Splitless 
Programa de temperatura 
ø    Hidrocarbonetos 
alifáticos 
 
50ºC (1 min) 
50-295ºC (17ºC min-1) 
295ºC (13 min) 
 
 
ø    Hidrocarbonetos 
aromáticos policíclicos  
 
60ºC (1 min) 
60-282ºC (6ºC min-1) 
282ºC (10 min) 
 
 
ø    Ésteres metílicos dos 
ácidos gordos 
 
70ºC (1 min) 
70-150ºC (10ºC min-1) 
290ºC (5 min) 
 
 
ø    Cetonas, aldeídos, álcoois, compostos 
fenólicos e outros oxigenados 
 
60ºC (1min) 
60-150ºC (10ºC min-1) 
150-290ºC (5ºC min-1) 
290ºC (30 min) 
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Tabela 4.14 – Equipamento e condições operatórias para a análise dos compostos orgânicos presentes nas 
amostras da Giesta e Grécia 
 
Cromatógrafo Gasoso GC Hewlett Packard, modelo 6890 
Espectrómetro de Massa Detector de Massa Hewlett Packard, modelo 7873, quadrupolar 
 
Colunas Capilares 
1ª, 2ª, 3ª and 5ª fracções: HP5-MS, 25 m; 0,25 mm d.i.; espessura de filme 
0,25 mm  
4ª fracção: HP INNOwax, 30 m, 0,25 mm d.i.; espessura de filme 0,25 mm  
Gás de transporte e caudal Hélio, 1 ml min-1 
Modo de aquisição IE 70 eV; 10 scan s-1 
Vácuo 1,2´10-5 torr 
Temperaturas da interface 
e da fonte iónica  
Interface: 250ºC 
Fonte iónica: 230ºC 
Intervalo de massas 50-750 m/z 
Injecção Splitless 
 
Programa de temperatura 
60ºC (1min) 
60-150ºC (10ºC min-1) 
150-290 (5ºC min-1) 
290ºC (30 min) 
 
Com os padrões externos atrás tabelados prepararam-se várias misturas em n-hexano. A 
injecção conjunta de alíquotas das misturas obtidas e de padrões internos permitiu calcular os 
Factores de Resposta Relativa para os compostos individuais (Hildemann et al., 1994): 
 
A
A
PI
PI
A Área
Massa
Massa
Área
FRR ´=                                           (eq.  4.3) 
 
sendo,  
FRRA – Factor de Resposta Relativa para o composto padrão A; 
ÁreaPI e ÁreaA- Áreas cromatográficas obtidas para o padrão interno e composto padrão A, 
respectivamente; 
MassaPI e MassaA – Massas injectadas de padrão interno e composto padrão A. 
 
A quantificação dos compostos presentes nos vários extractos das amostras foi efectuada aplicando 
os FRR obtidos com padrões idênticos e resolvendo a eq. 4.3 em ordem ao termo MassaA. Nos 
casos em que não se dispunha de padrões externos equivalentes aos analitos e a detecção destes 
últimos se fazia com base na fragmentação e na consulta dos espectros armazenados na biblioteca 
(identificação tentativa), a determinação mássica assentava na aplicação de FRR médios calculados 
para  3-5 compostos padrão da mesma classe orgânica.  
 
4.9.1 Testes de controlo analítico 
 
Vários compostos padrão foram dissolvidos em diclorometano e aplicados em filtros de fibra de 
quartzo. Após evaporação do solvente seguiu-se o procedimento experimental atrás descrito, como 
se duma amostra se tratasse. A extracção e o fraccionamento foram repetidos com 5 filtros, fazendo 
variar as massas dos padrões numa gama de 50 ng até 50 µg. Na Tabela 4.15 mostram-se os 
resultados desta tentativa de apreciação da eficiência do método. 
Com o objectivo de avaliar possíveis contaminações, o procedimento experimental foi aplicado 
a filtros não expostos. Efectuaram-se também injecções de solventes previamente concentrados no 
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evaporador rotativo. Os contaminantes mais representativos caracterizados por GC-MS consistiam 
em vários ftalatos, em especial di-n-octil ftalato, e nalguns ácidos n-alcanóicos < C20. 
As massas calculadas para os vários compostos presentes nas amostras foram corrigidas tendo 
em conta os níveis dos brancos e as percentagens recuperativas determinadas nos testes de controlo 
do método. 
 
 
Tabela 4.15 - Percentagem recuperada da massa de padrões representativos de várias classes de compostos 
orgânicos submetidos ao mesmo tratamento analítico das amostras a analisar.  
 
Classe de compostos percentagem média ± < 3 % Classe de compostos 
percentagem 
média ± < 3 % 
I. n-Alcanos  VI. Álcoois   
C16 76 2,3-Pinanediol 94 
C19 97 Verbenol 96 
C24 96 n-C16 98 
C27 98 n-C18 95 
  n-C26 98 
II. HAP    
Fenantreno 82 VII. Esteróis  
Criseno 100 Estigmasterol 86 
Benzo[a]pireno 96 (22E)-5b-ergosta-7,22-dien-3b-ol 90 
Perileno 99 Colest-5-en-3-b-ol 90 
Benzo[ghi]perileno 99   
  VIII. Compostos fenólicos  
III. HAP oxigenados  5-Isopropil-3-metilfenol 90 
Antraceno-9-carboxaldeído 83 Nonilfenol 93 
Benz[a]antraceno-7,12-diona 92   
  IX. Ácidos  
IV. n-Alcanais  Pinónico 97 
2,4-Hexadienal 87 n-C16 89 
Dodecanal 96 n-C26 99 
Tetradecanal 93 Oleico 99 
  Hexadecanedióico 97 
V. Cetonas    
Nopinona 94 X. Ftalato  
3-Hexadecanona 98 Di-n-octil ftalato 100 
2-Octadecanona 92   
g-Undecalactona 99   
 
 
 
4.9.2 Limite de detecção 
 
Os limites de detecção dos aparelhos GC-MS foram obtidos a partir do ruído da linha de base 
de cromatogramas relativos a “brancos” do sistema na região de saída dos compostos que se 
pretendiam determinar. O cálculo é representado pela razão entre duas vezes o desvio padrão do 
ruído da linha de base e a sensibilidade. Os limites de detecção obtidos, considerando volumes de 
amostragem de aproximadamente 400 m3, são inferiores a 0,01 pg m-3 para os HAP e a 5 pg m-3 
para os restantes grupos de compostos.  
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4.10 Análises de carbono  
 
O analisador termo-óptico utilizado para determinar o carbono orgânico e elementar das 
partículas depositadas em filtros foi desenvolvido no Departamento de Ambiente da Universidade 
de Aveiro, tendo por base o modelo proposto por Huntzicker et al. (1982). O sistema, representado 
de forma esquemática na Figura 4.8, é basicamente constituído por um tubo de quartzo com duas 
zonas de aquecimento, um laser, um detector deste último, um controlador de temperatura e um 
analisador de dióxido de carbono. Secções circulares do filtro contendo as partículas a analisar são 
verticalmente posicionadas no tubo de quartzo, colocado na primeira zona de aquecimento do 
forno. Esta zona pode ser aquecido a intervalos de temperatura controlados até aos 950ºC. A 
segunda zona de aquecimento, preenchida com óxido cúprico, é mantida a 700ºC durante toda a 
análise, de forma a garantir a conversão total a dióxido de carbono de todos os compostos de 
carbono gasosos libertados da secção anterior. A análise do dióxido de carbono é efectuada por um 
espectrofotómetro de infravermelhos não dispersivo (C). A radiação laser emitida por uma fonte de 
hélio-néon incide na amostra e a radiação transmitida é conduzida a um detector, através de uma 
vareta de quartzo fixada à extremidade A2 do forno. A radiação é caracterizada pelo pulsador (B2)  
para evitar interferência de outras fontes luminosas, nomeadamente quando o forno fica ao rubro. 
As concentrações de dióxido de carbono, temperaturas e intensidade do feixe laser são controladas 
por computador. Em consequência da aplicação de um programa de aquecimento controlado, o 
carbono particulado pode ser separado em várias fracções de volatilidade crescente. A primeira 
corresponde à volatilização a temperaturas inferiores a 150ºC dos compostos orgânicos de massa 
molecular mais baixa (CO1). A segunda e terceira fracções relacionam-se com a decomposição e 
oxidação de espécies com massas moleculares mais elevadas a temperaturas nos intervalos 150-
350ºC (CO2) e 350-600ºC (CO3), respectivamente. A última fracção de CO é determinada por 
transmitância e corresponde ao carbono orgânico que pirolisou durante o aquecimento na atmosfera 
de hélio. 
 
 
 
Figura 4.8 – Analisador termo-óptico para medição de carbono orgânico e elementar (Castro, 1997): A1- 
Zona 1 de aquecimento, onde se coloca a amostra a analisar; A2- Zona 2 de aquecimento, com enchimento de 
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óxido cúprico; B1- Detector; B2 – Pulsador; B3 – Transdutor; C- Espectrofotómetro de infravermelho não 
dispersivo; D- Controlador de temperatura; E- Rotâmetro; F-Computador; g1- Electroválvula de três vias. 
4.11 Parâmetros geoquímicos e cálculo de “razões de diagnóstico” 
 
A composição da matéria particulada é determinada por variadíssimas emissões de origem 
natural ou humana e pela conjugação destas com factores meteorológicos, fenómenos de transporte, 
mecanismos de remoção de compostos da atmosfera e transformações físico-químicas resultantes 
de reacções entre os inúmeros constituintes presentes no ar. Devido à diversidade de factores 
intervenientes, a correlação entre os compostos orgânicos e as fontes às quais se atribuem os níveis 
detectados nem sempre se efectua com simplicidade. Para contornar esta dificuldade recorre-se, por 
vezes, a procedimentos matemáticos que visam explicitar a influência de várias fontes. A 
identificação e quantificação cromatográficas de séries de compostos homólogos, em combinação 
com a aplicação de “razões de diagnóstico” e “parâmetros geoquímicos”, permitem avaliar a 
magnitude da contribuição das fontes biogénicas e antropogénicas na formação da matéria orgânica 
na fase particulada.  
Entre os critérios utilizados inclui-se o Índice de Preferência de Carbono (IPC). IPC é um 
parâmetro empírico que representa uma relação de proporcionalidade entre os compostos com 
número par de carbonos e os compostos com número ímpar de carbonos (Tabela 4.16). Para os n-
alcanos, n-alcanais e n-alcanonas, o IPC é expresso como a razão entre o somatório das 
concentrações dos homólogos ímpares e o somatório das concentrações dos homólogos pares. Para 
os n-alcanóis e ácidos n-alcanóicos, o IPC calcula-se utilizando a relação inversa. Truncando a 
cadeia de compostos homólogos, podem calcular-se ICP parciais, indicativos da contribuição 
microbiana (n-C10-n-C24) e das ceras das árvores de grande porte (n-C22-n-C34). Um valor de ICP 
superior a 3 é indicativo da recente incorporação de constituintes biológicos na matéria particulada. 
A introdução de contaminantes antropogénicos reduz o IPC para valores próximos de 1.  
 
 
Tabela 4.16 – Cálculo do Índice de Preferência de Carbono (Abas et al., 1996; Simoneit, 1989) 
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Cmax é outro parâmetro demonstrativo da origem relativa das emissões que determinam a 
composição das partículas, sendo sobretudo utilizado como indicador das contribuições para a 
atmosfera exercidas pelas plantas vasculares. Cmax representa o número de carbonos do homólogo 
que apresentar concentrações mais elevadas (Abas et al., 1996; Simoneit, 1988, 1989). A presença, 
nos aerossóis, de material ceroso constituinte das cutículas vegetais é claramente evidenciada se a 
maximização dos níveis detectados corresponder aos homólogos pares > n-C22 (compostos de 
carbonilo e alcanos) ou ímpares > n-C23 (ácidos e álcoois). Este parâmetro é ainda utilizado com 
propósitos taxonómicos ou em estudos de fisiologia vegetal que visam apreciar a influência dos 
factores ambientais no desenvolvimento das espécies (Oros et al., 1999).  
 
O Comprimento Médio da Cadeia (CMC) pode também ser utilizado como parâmetro 
caracterizador da componente cerosa das cutículas vegetais, habitualmente encontrada nas 
partículas atmosféricas. O cálculo é efectuado com as concentrações de n-alcanos (eq. 4.4), n-
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alcanóis e ácidos n-carboxílios (eq. 4.5) [Oros et al., 1999]. Como é evidente, a determinação do 
CMC torna-se inusitada se o ambiente em estudo se caracterizar como industrial e a influência das 
emissões florestais for desprezável.  
 
[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]35272523
35272523
C...CCC
C35...C27C25C23
)alcanos(CMC
++++
´++´+´+´
= -n                      (eq. 4.4) 
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=nn              (eq. 4.5) 
 
Enquanto que os parâmetros IPC, Cmax e CMC permitem avaliar a representatividade da 
contribuição biogénica, em especial a associada às ceras vegetais, face à componente imputável à 
actividade humana, podem considerar-se outras relações empíricas exclusivamente aplicáveis a 
compostos de natureza antropogénica. É este o caso das razões entre as concentrações de vários 
HAP, classificadas  por alguns investigadores como “parâmetros geoquímicos” (Tabela 4.17). As 
relações de proporcionalidade obtidas possibilitam, em muitos casos, uma apreciação das fontes de 
combustão responsáveis pela libertação destes compostos aromáticos (Aceves et al., 1992; Gogou 
et al., 1996; Rogge et al., 1993c). 
 
 
Tabela 4.17 - Cálculo de relações entre as concentrações de vários HAP 
 
Razão Compostos utilizados no cálculo 
CHAP / THAP 
CHAP – Somatório das concentrações dos seguintes HAP: 
Fluoranteno, Pireno, Benzo[a]antraceno, Criseno, 
Benzofluoranteno, Benzo[e]pireno, Benzo[a]pireno, 
Indeno[1,2,3-cd]pireno e Benzo[ghi]perileno 
THAP– Concentração total de HAP 
MF / F MF – Metilfenantreno F- Fenantreno 
BA / (BA+CT) BA – Benzo[a]antraceno CT – Criseno / Trifenileno 
BeP / (BeP + BaP) BeP - Benzo[e]pireno BaP – Benzo[a]pireno 
Fl / (Fl + Pi) Fl – Fluoranteno Pi – Pireno 
IP / (IP + BgP) IP – Indeno[1,2,3-cd]pireno BgP – Benzo[ghi]perileno 
a Relação entre a soma das concentrações dos HAP e o CN 
 
 Resultados e Discussão 
 
 
 
5.1 Introdução 
 
 
Apesar da matéria orgânica representar uma fracção significativa do aerossol atmosférico, sabe-
se pouco acerca da sua composição e os estudos que sobre este tema se encontram disponíveis 
referem-se essencialmente a grandes metrópoles ou a atmosferas artificialmente controladas. As 
dificuldades analíticas e a complexidade de compostos presentes têm desempenhado um papel 
dissuasor, focalizando a pesquisa nas espécies maioritárias de origem primária. O estudo dos 
produtos na fase particulada resultantes da conversão de hidrocarbonetos voláteis naturais reveste-
se de grande interesse para a compreensão da química de atmosferas florestais e semi-rurais, dadas 
as quantidades de COV emitidas nestas áreas pela vegetação. Os COV são rapidamente oxidados 
convertendo-se em constituintes orgânicos oxigenados menos voláteis, dos quais muitos são 
condensáveis. Com o presente capítulo pretende-se clarificar a composição do aerossol carbonoso, 
procurando discriminar qualitativa e quantitativamente os produtos directamente emitidos por 
fontes naturais ou antropogénicas e resultantes de transformações gás/partícula. Discute-se aqui o 
tratamento matemático dos resultados obtidos aplicando, nomeadamente, balanços materiais e 
parâmetros empíricos descritos na literatura com o objectivo de avaliar a importância relativa da 
fracção orgânica na massa total do aerossol e de determinar o contributo das várias fontes 
emissoras para a constituição orgânica das partículas atmosféricas colhidas nos locais de 
amostragem atrás apresentados.  
 
 
5.2 Dados meteorológicos 
 
As sondagens efectuadas em Anadia até 10 Km de altitude evidenciaram a ocorrência de uma 
inversão junto à superfície durante a tarde e em período nocturno. Antes do anoitecer, a camada de 
inversão estende-se dos 400 aos 600 m e, por volta da meia-noite, é delimitada pela fronteira dos 
200 e 400 m. Para exemplificar, na Figura 5.1 mostram-se os resultados de sondagens realizadas às 
18:20 e 23:00 h, no decurso da primeira campanha de amostragem.   
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Figura 5.1 – Três das sondagens meteorológicas realizadas durante  a campanha de Anadia 
 
A aquisição de dados meteorológicos em estações portáteis operadas em Aveiro, Anadia e 
Tábua permitiu diferenciar a ocorrência de dois períodos distintos durante a campanha de 
amostragem. Até 18 de Agosto registou-se uma influência crescente de massas de ar com origem 
continental. Após esta data, os parâmetros medidos manifestam um influxo de massas de ar 
marítimas. Na Figura 5.2 representam-se alguns dados que poderão tipificar as condições 
meteorológicas no período em estudo. Em geral, os três locais de amostragem sofrem a influência 
da circulação de brisas terrestres e marítimas em período nocturno e diurno, respectivamente. Os 
registos obtidos em Aveiro indicam que o vento sopra maioritariamente de N, enquanto nos locais 
mais interiores a direcção predominante é de NO. Em Tábua, atestaram-se alguns dias com ventos a 
soprar de SE. Estes episódios foram sobretudo observados no final das tardes, prolongando-se, por 
vezes, pela noite dentro. O retardamento temporal verificado nas curvas que traduzem os 
parâmetros meteorológicos dos três locais está relacionado com a demora no transporte das massas 
de ar desde a costa até ao interior. 
De  um modo geral, a velocidade do  vento durante  o  período experimental  não excedeu os 7 
m s-1. Os perfis de variação diária obtidos para este parâmetro meteorológico não diferem 
significativamente nas três estações. A temperatura atmosférica segue claramente um regime diário, 
aumentando desde o nascer do Sol até às 14:00 h, altura em que se atingem valores próximos dos 
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30ºC, em Tábua. As maiores amplitudes térmicas foram obtidas precisamente  neste local mais 
interior, podendo atingir-se 15ºC de diferença entre as temperaturas máxima e mínima. O perfil de 
variação mais suave, com amplitudes de 6-8ºC e máximas < 25ºC, foi obtido em Aveiro. O padrão 
registado para a humidade relativa é semelhante ao da temperatura. De facto, pode também 
observar-se um aumento crescente das flutuações diurnas desde a costa até ao interior. Em Aveiro 
os valores de humidade relativa situaram-se sempre acima dos 70%, enquanto os níveis detectadas 
em Tábua oscilaram entre os 30 e os 100%. Tal como o esperado, os valores mais baixos de 
humidade relativa coincidiram com os máximos de temperatura. 
A monitorização dos parâmetros meteorológicos em Pertouli foi efectuada por outros grupos de 
investigação participantes no projecto AEROBIC. Os registos obtidos possibilitaram a observância 
de um perfil de temperatura sinusoidal com máximos durante a tarde próximos dos 30ºC e mínimos 
nocturnos em torno dos 5ºC. Em geral, as velocidades do vento não ultrapassaram os 3 m s-1. 
Apesar de se verificar uma tendência para a ocorrência de ventos mais fortes durante o dia, não é 
possível traçar um padrão de variação típico como o observado em Portugal. É possível que as 
cidades localizadas a SE e a O do local de amostragem representem fontes contributivas de alguns 
poluentes atmosféricos, visto que o vento sopra predominantemente destas direcções (Harrison, 
1999). 
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Figura 5.2 – Dados meteorológicos de quatro dias registados em Aveiro (azul), Anadia (verde) e Tábua 
(vermelho) 
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5.3 Medição da concentração de espécies químicas gasosas em Aveiro 
 
Os perfis de concentração do O3, NO, NOx e SO2 são comparados na Figura 5.3. O ozono 
apresenta um padrão diário com aumentos pronunciados durante a manhã. As curvas de variação 
inflectem a tendência após o registo dos níveis máximos ao início da tarde, decaindo até valores 
mínimos abaixo dos 10 ppb, durante a noite. O período de medição pode dividir-se em duas partes: 
(i) na primeira observa-se um aumento sucessivo nas concentrações máximas, desde níveis 
próximos dos 40 ppb até valores superiores a 70 ppb; (ii) a segunda abrange as medições 
posteriores a 18 de Agosto, caracterizando-se por máximos abaixo dos 50 ppb e níveis nocturnos a 
tender para zero. 
O perfil do NO apresenta apenas alguns picos pouco acentuados e, em geral, os níveis situam-se 
abaixo dos 20 ppb. As variações registadas para o NO2 e o SO2 revelam uma atmosfera mais 
concentrada nestes compostos durante a noite. A acumulação de poluentes causada pelo decréscimo 
da altura de mistura, a formação nocturna de uma camada limite estável e a diminuição da 
dispersão representam possíveis explicações para esta ocorrência. 
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Figura 5.3 – Concentrações de O3, NO, NOx e SO2 na atmosfera de Aveiro 
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Na Grécia, a monitorização dos níveis de algumas espécies químicas gasosas foi da 
responsabilidade de outros investigadores participantes na campanha de campo. As medições 
efectuadas permitiram concluir que o ozono segue o padrão de variação observado para a 
temperatura, sendo formado por fotólise diurna do NO2 e destruído por reacção com COV ou por 
deposição, em período nocturno. Os níveis medidos oscilam desde mínimos nocturnos próximos ou 
iguais a zero até valores máximos diurnos variáveis entre os 60 e os 80 ppb. Os níveis de NO 
registados durante a experiência de campo não excederam, em geral, os 0,5 ppb, maximizando por 
volta das 8 horas locais. O perfil do NO2 apresenta um comportamento bimodal, com picos de 
concentração (4-6 ppb) no início da manhã e no final da tarde. Durante o dia observa-se um 
decréscimo relativamente regular relacionado com a destruição fotoquímica da espécie em causa 
(Bonsang et al., 1999; Harrison, 1999).  
 
 
5.4 Partículas em suspensão, material carbonoso e balanço mássico 
 
As concentrações de partículas em suspensão com diâmetro inferior a 10 mm registadas nos três 
postos de amostragem seleccionados para a primeira campanha de amostragem – Aveiro, Anadia e 
Tábua – oscilaram entre 20 mg m-3 e valores que não ultrapassaram 90 mg m-3. Em geral, é 
observado um gradiente de concentrações negativo desde a costa até ao interior, facto que poderá 
revelar o impacto da deposição dos aerossóis durante o transporte horizontal. Em consonância com 
o evidenciado para outros parâmetros, o perfil de concentrações da matéria particulada revela dois 
períodos distintos. De 12 a 18 de Agosto registaram-se concentrações superiores a 40 mg m-3. Após 
esta data e de acordo com as alterações meteorológicas atrás descritas, assinalou-se  um decréscimo 
acentuado nos valores de PM10 (Fig. 5.4). 
As concentrações de PTS obtidas em Pertouli variaram entre 25 e 238 mg m-3. Os máximos de 
concentração coincidiram com períodos de aumento de intensidade do trânsito local. Níveis 
inferiores de PTS foram medidos numa região árida na costa norte da ilha de Creta (15,7-37,0 mg 
m-3) e em Heraclion (88,3-92,8 mg m-3), a capital desta ilha grega (Gogou et al., 1996). A Giesta é, 
entre os locais de amostragem, aquele onde se registou uma carga poluente de material particulado 
mais elevada (128-159 mg m-3).  
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Figura 5.4 – Variabilidade das concentrações de matéria particulada (Dp < 10 mm) nos três postos de 
amostragem seleccionadas para a primeira campanha AEROBIC em Portugal  
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Tal como sucede com a massa total de aerossol, as concentrações de CN e CO são geralmente 
inferiores em Tábua (Fig. 5.5). Este facto sugere que, durante o transporte ao longo da floresta, a 
dispersão na atmosfera e a deposição seca na canópia representam factores com maior importância 
que a produção de matéria particulada por reacções fotoquímicas e condensação. Contudo, a 
relação CO/CN medida no eucaliptal é superior à calculada para os locais de amostragem mais 
próximos da costa. Este aumento é mais evidente para os hidrocarbonetos que evaporam a 
temperaturas inferiores (<150ºC) do que para os compostos menos voláteis (Fig. 5.6). As 
concentrações obtidas para a fracção orgânica mais facilmente volatilizável (CO1) nos aerossóis de 
Tábua representam, em média, mais 31% do que os níveis obtidos para Anadia. A diferença 
percentual entre Anadia e Tábua relativamente às concentrações dos compostos orgânicos que 
evaporam acima dos 150ºC (CO2 e CO3) é, em média, de 8%.  
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Figura 5.5 – Variabilidade das concentrações de carbono orgânico e carbono negro nos três postos de 
amostragem seleccionadas para a primeira campanha AEROBIC em Portugal 
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Figura 5.6 – Quocientes entre as fracções de carbono orgânico e carbono negro nos três locais de 
amostragem da campanha AEROBIC em 1996  
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Na Figura 5.7 apresentam-se as concentrações de CN medidas em contínuo com um aetalómetro 
e as obtidas por análise termo-óptica das amostras de matéria particulada atmosférica colhidas na 
Grécia. A observação dos dois perfis permite concluir que não é de todo possível efectuar uma 
intercomparação de resultados, visto que as concentrações da análise termo-óptica suplantam as 
medições do analisador automático. Pensa-se, no entanto, que uma parte do carbono que é 
contabilizada na análise termo-óptica seja imputável a poeiras do solo ricas em carbonatos, 
oriundas das estradas não pavimentadas na vizinhança do local de amostragem. A digestão de um 
filtro com ácido sulfúrico e a detecção do CO2, resultante do ataque acídico ao carbonato, em 
quantidades significativas serviu para coadjuvar a suposição anterior.  
O registo, pelo aetalómetro, de níveis pontuais próximos de 3 mg m-3 durante o período matinal 
está provavelmente relacionado com a passagem frequente de camiões utilizados em actividades de 
exploração florestal nas imediações do posto de amostragem. É de referir que a queima de 
combustíveis carbonosos é uma das principais fontes emissoras de CN.  
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Figura 5.7 – Carbono negro medido em contínuo com um aetalómetro e determinado por análise termo-
óptica com amostras da Grécia 
 
 
Na Tabela 5.1 apresentam-se as concentrações médias de material carbonoso obtidas em 
diversos locais do globo, incluindo as determinações efectuadas no âmbito deste trabalho. Os níveis 
de CO e CN medidos na matéria particulada de Pertouli, Aveiro, Anadia e Tábua enquadram-se na 
gama de valores reportados para Birmingham e as localidades rurais dos Estados Unidos. 
Curiosamente, a fracção orgânica do aerossol da Giesta excede as concentrações calculadas para o 
Porto e Coimbra, apresentando um valor próximo do estimado para a região parisiense. No entanto, 
a representatividade do aerossol carbonoso nos locais em estudo situa-se muito aquém dos níveis 
significativamente elevados medidos na poluída capital paquistanesa.  
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Tabela 5.1- Listagem comparativa das concentrações médias da fracção carbonosa dos aerossóis de vários 
locais 
 
Local CO (mg m-3) CN (mg m-3) Referência 
Birmingham, Reino Unido 4,7 2,5 Castro (1997) 
Lahore, Paquistão 81,0 18,7 Castro (1997) 
Coimbra 9,8 3,8 Pio et al. (1994) 
Porto 11,0 5,1 Pio et al. (1994) 
Paris 16,4 4,6 Brémond et al. (1989) 
20 localidades rurais dos E.U.A. 2,4 1,3 Shah et al. (1986) 
Areão (litoral do distrito de Aveiro) 4,6 0,9 Castro (1997) 
Várias áreas remotas com características 
rurais 
 0,2-0,8 Penner et al. (1993a) 
Pertouli, Grécia 5,2 2,0  
Giesta 16,9 2,8  
Aveiro 4,3 1,2 Este trabalho 
Anadia  3,5 1,6  
Tábua 3,3 1,3  
 
 
Na Tabela 5.2 e nas Figuras 5.8 e 5.9 apresentam-se balanços materiais que descrevem a 
composição química dos aerossóis colhidos nos vários locais em estudo. O balanço apresentado na 
Tabela está incompleto, pelo facto da análise cromatográfica de algumas fracções orgânicas não ter 
permitido o varrimento pleno da composição da amostra. Assim, omitiu-se a discriminação dos 
grupos orgânicos eluíveis na coluna cromatográfica e o cálculo das proporções entre estes e os 
respectivos extractos orgânicos. 
 
 
 
Tabela 5.2 – Composição dos aerossóis de Aveiro, Anadia e Tábua 
         Ext. Org./SEO 
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 Média 53,2 18,6 4,3 15,0 0,49 0,25 0,81 0,38 0,03 0,09 0,13 0,38 
Aveiro Máximo 86,0 25,0 8,7 21,3 1,00 0,72 0,88 0,43 0,03 0,14 0,25 0,44 
 Mínimo 15,0 9,0 1,0 7,0 0,10 0,08 0,73 0,28 0,02 0,06 0,07 0,30 
 Média 44,1 14,4 3,5 11,8 0,39 0,30 0,83 0,34 0,02 0,05 0,23 0,36 
Anadia Máximo 76,0 36,0 7,8 27,0 0,88 0,75 1,12 0,45 0,03 0,12 0,52 0,45 
 Mínimo 24,0 3,0 1,1 2,5 0,11 0,05 0,75 0,15 0,01 0,02 0,07 0,19 
 Média 30,4 10,4 3,3 8,7 0,40 0,37 0,84 0,40 0,01 0,06 0,12 0,41 
Tábua Máximo 61,0 21,0 7,1 17,6 0,89 0,70 0,92 0,50 0,02 0,09 0,21 0,49 
 Mínimo 3,3 1,2 1,0 1,1 0,13 0,08 0,75 0,31 0,00 0,04 0,06 0,32 
PM10- matéria particulada com diâmetro < 10 mm; EOT – extracto orgânico total; CO – carbono orgânico; SEO – soma 
dos extractos orgânicos das cinco fracções obtidas após fraccionamento do EOT na coluna de sílica gel; Ext. Org. – 
concentração (mg m-3) do extracto orgânico de cada uma das 5 fracções obtidas após fraccionamento do EOT na coluna 
de sílica gel 
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Figura 5.8 –  Balanço mássico com a composição da matéria particulada de Pertouli 
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Figura 5.9 –  Balanço mássico com a composição da matéria particulada da Giesta 
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As concentrações do extracto orgânico das amostras dos cinco locais de amostragem das 
campanhas AEROBIC são comparáveis às obtidas para outras regiões. A título exemplificativo, 
referem-se valores entre 2,7 e 48,0 mg m-3 determinados para amostras colhidas na China (Simoneit 
et al., 1991a) e níveis situados no intervalo 5,4-23,6 mg m-3 para aerossóis da Malásia (Abas et al., 
1996). As concentrações mais elevadas do EOT foram observadas nas amostras de impactor, 
obtidas durante períodos de colheita mais prolongados (Fig. 5.10). Este facto sugere a possibilidade 
de ocorrência no filtro de fenómenos de conversão gás-partícula durante a amostragem. A análise 
posterior, em GC-MS, da composição dos extractos orgânicos veio corroborar a hipótese de 
sucederem processos de condensação de espécies semivoláteis e oxidação do material depositado 
nos filtros por oxidantes fortes. Para exemplificar, a Figura 5.11 compara as concentrações de duas 
espécies orgânicas não voláteis de origem primária e de dois compostos oxigenados resultantes da 
foto-oxidação dos precursores voláteis. Os gráficos evidenciam claramente a sobre-elevação dos 
níveis de constituintes secundários nas amostras de impactor.  
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Figura 5.10 – Variação das concentrações do EOT nas amostras da Grécia (As 3 barras mais largas 
correspondem a amostragens com impactor) 
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Figura 5.11 – Variação das concentrações de algumas espécies orgânicas nas amostras da Grécia 
(As 3 barras mais largas correspondem a amostragens com impactor) 
 
 
O material orgânico extraído com diclorometano constitui, em média, 20 a 50% da massa total 
do aerossol. Apesar de, até à data, não terem sido encontrados relatos científicos que enunciem 
taxas recuperativas superiores para as extracções com solventes, pensa-se que uma parte expressiva 
da fracção orgânica da matéria particulada possa ser atribuída a componentes hidrofílicos, 
dificilmente extraíveis pelos líquidos tradicionais. Esta suposição foi mais tarde confirmada, já fora 
do âmbito do projecto AEROBIC, incorporando ao tratamento laboratorial das amostras uma nova 
etapa extractiva. Verificou-se então que a extracção sequencial com água é capaz de remover uma 
quantidade significativa dos compostos remanescentes na matéria particulada do filtro, não 
removidos com diclorometano (Pio et al., 2000). A soma das duas extracções permite obter 
percentagens de recuperação situadas entre os 70 e os 90% do CO particulado (Fig. 5.12).  
A matéria orgânica extraível contém, em média, duas a quatro vezes mais massa do que a obtida 
para o CO pelo método termo-óptico. Para justificar esta diferença podem apresentar-se duas 
explicações que podem coexistir com a justificação anterior. Por um lado, é possível que da 
extracção com solventes resulte um material não constituído apenas por compostos de natureza 
orgânica. Por outro lado, a matéria orgânica tem a contribuição de outras espécies atómicas para 
além do carbono, tais como oxigénio, azoto e enxofre que não são quantificadas numa análise 
termo-óptica. De facto, após identificar as fórmulas moleculares individuais dos vários compostos 
detectados, verificou-se que os átomos de carbono representam, em média, cerca de 77% da massa 
total, enquanto que a restante é composta por oxigénio (11%), hidrogénio (10%), enxofre (1,34%), 
cloro (0,34%) e espécies minoritárias tais como fósforo, bromo e flúor em percentagens inferiores a 
1%. Hughes et al. (1998) utilizam um factor de 1,5 para estabelecer a relação entre a matéria 
orgânica e o CO em aerossóis urbanos. Baseando-se nalguns resultados publicados por outros 
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investigadores, Turpin et al. (2000) aconselham a utilização de um factor multiplicativo de 1,2-1,4 
para estimar a massa de matéria orgânica a partir das concentrações de CO determinadas por 
métodos termo-ópticos. Em concordância com o estabelecido pela comunidade científica 
internacional, o cálculo deste factor para as amostras da Giesta e da Grécia permitiu obter valores 
médios de 1,4 e 1,3, respectivamente. 
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Figura 5.12 - Balanço material com os componentes do carbono particulado (CN- carbono negro; ONE – 
compostos orgânicos não extraíveis; OEA - compostos orgânicos extraíveis com água; EOT – extracto 
orgânico total resultante do tratamento com diclorometano) 
 
A cromatografia rápida sob pressão mostrou ser uma técnica preparativa relativamente eficiente 
na recuperação do extracto orgânico que nela é fraccionado. De facto, 80 a 90% do material 
orgânico que elui através da coluna de sílica gel é recuperado na forma de cinco extractos parciais. 
A análise em GC-MS de cada um destes extractos comprovou que esta técnica preparativa permite 
separar o EOT em fracções com grupos funcionais distintos. 
As classes oxigenadas constituem, em geral, mais de 50% da massa obtida pela soma dos 
extractos das cinco fracções orgânicas. Os grupos funcionais oxigenadas são mais representativos 
nas amostras nacionais, principalmente nas provenientes da Giesta. 
A matéria orgânica que é extraível e que elui na coluna cromatográfica representa, em média, 6 
a 46% da soma dos cinco extractos orgânicos obtidos pela técnica preparativa. A maior 
percentagem foi obtida para a atmosfera florestal da Grécia, enquanto que o valor mínimo se 
registou para as condições mais poluídas da Giesta. Resultados semelhantes têm sido reportados 
para partículas colhidas noutras regiões e submetidas a distintos procedimentos experimentais. Por 
exemplo, foram apresentados valores de 4,5-63,6% e de 0,27-28% como percentagens de matéria 
orgânica extraível e eluível em amostras da Nigéria e de áreas urbanas da Califórnia, 
respectivamente (Simoneit et al., 1988; Rogge et al., 1993e). A matéria orgânica 
cromatograficamente eluível é constituída por picos individuais bem definidos e por uma mistura 
complexa não resolúvel, composta sobretudo por hidrocarbonetos cíclicos e outros constituintes 
complexos resultantes da combustão nos veículos motorizados (Zheng et al., 1997). Nas amostras 
analisadas, a parte identificável representa 78-85 % da fracção orgânica eluível. Estas percentagens 
enquadram-se nos intervalos calculados para a matéria orgânica caracterizável em partículas 
amostradas na Malásia, 39-82% (Abas et al., 1996) e superam os resultados obtidos com aerossóis 
da Califórnia, 17-28% (Rogge et al., 1993e). 
A Figura 5.13 representa a variabilidade média diária das concentrações mássicas dos cinco 
grupos de compostos orgânicos eluíveis na coluna do GC-MS, para as amostras da Grécia. As 
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classes não oxigenados, como os hidrocarbonetos alifáticos e poliaromáticos, não apresentam um 
padrão de variação evidente e as concentrações diurnas e nocturnas não sofrem alterações visíveis. 
Por seu turno, para os grupos oxigenados observam-se mínimos durante a noite, um incremento 
matinal e máximos à tarde. As amostras de Portugal registam um comportamento similar. A Figura 
5.14 mostra a variação diária registada nas concentrações dos compostos extraídos para as amostras 
da Giesta, onde as espécies oxigenadas também apresentam mínimos nocturnos. 
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Figura 5.13 – Variação média diária das 
concentrações dos compostos orgânicos eluíveis 
na coluna cromatográfica para os aerossóis 
colhidos em Pertouli. As barras indicam o 
desvio padrão. 
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5.5 Compostos orgânicos detectados nos aerossóis 
 
As centenas de compostos orgânicos individuais detectados nos aerossóis analisados incluem 
hidrocarbonetos alifáticos, HAP, HAP oxigenados, cetonas, aldeídos, álcoois, ácidos n-alcanóicos, 
n-alcenóicos e alifáticos dicarboxílicos, constituintes terpénicos e alguns produtos resultantes da 
oxidação de COV. As Tabelas 5.3 a 5.5 sumariam os resultados analíticos, incluindo as 
concentrações obtidas para cada fracção orgânica e os resultados da aplicação de alguns parâmetros 
diagnóstico. 
 
 
 
 
 
Figura 5.14 – Variação média diária das 
concentrações dos compostos orgânicos extraíveis 
nos aerossóis colhidos na Giesta. As barras 
indicam o desvio padrão. 
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Tabela 5.3 – Parâmetros de diagnóstico para os aerossóis de Aveiro, Anadia e Tábua 
 
Local  Classe de 
compostos 
Cmax CMC IPC  
global 
biogénico, pirogénico 
(C12-C35) 
IPC  
parcial  
bacteriano 
(C10-C24) 
IPC  
parcial 
ceras das plantas vasculares 
(C22-C34) 
Aveiro  C27 26,9 1,01 ± 0,56 0,81 ± 0,21 1,96 ± 0,60 
Anadia n-Alcanos C29 28,6 1,73 ± 0,62 1,14± 0,37 1,95 ± 0,28  
Tábua  C29 29,0 1,79 ± 0,28 1,39 ± 0,25 2,95± 0,48  
Aveiro  C26, C28 26,4 1,13 ± 0,31 - 1,02 ± 0,28 
Anadia n-Alcanóis C26, C28 27,2 1,27 ± 0,23 - 1,13 ± 0,22 
Tábua  C26, C28 27,2 2,61± 0,95  - 2,36 ± 0,98  
Aveiro  C26, C28 22,1 1,82 ± 0,56 - 2,84 ± 0,87 
Anadia n-Ácidos C26, C28 25,4 1,85 ± 0,75 - 2,89 ± 0,90 
Tábua  C26, C28 25,9 2,24 ± 0,82 - 3,72 ± 1,23 
 
 
Tabela 5.4 – Concentrações para as várias classes orgânicas e parâmetros de diagnóstico para os aerossóis de 
Pertouli 
 
   Intervalo de 
concentrações 
(ng m-3) 
 
IPC intervalo 
global 
(petróleo) 
C12-C35 
 
IPC intervalo parcial 
(bactérias, algas) 
C10-C25 
 
IPC intervalo parcial 
(ceras das plantas 
vasculares superiores) 
C21-C36 
 
CMC 
 
Cmax 
        
Alifáticos (n-Alcanos)  349,3-3486,0 1,89 ± 0,64 1,42 ± 0,58 2,89 ±, 1,03 28,3 C27, C29, C31 
HAP   0,0-18,5      
        
Aldeídos 
Cetonas 
 
38,6-625,5 1,25 ± 0,35 
2,54 ± 1,01 
1,31 ± 0,25 
1,64 ± 0,79 
 
0,12 ± 0,10 
5,39± 3,50 
 
 C16, C17, C28 
C27, C29, C31 
       
Álcoois (n-Alcanóis)  30,7-179,4 9,20 ± 5,78 10,60 ± 8,60 11,49 ± 4,18 26,6 C26, C28, C30 
Ácidos (n-Carboxílicos)  123,8-3850,8 8,14 ± 1,37 11,57 ± 1,96 4,76 ± 0,76 26,7 C16, C18, C24 
 
 
Tabela 5.5 – Concentrações para as várias classes orgânicas e parâmetros de diagnóstico para os aerossóis da 
Giesta 
 
   
Intervalo de 
concentrações 
(ng m-3) 
 
IPC intervalo global 
(petróleo) 
C12-C35 
 
IPC intervalo parcial 
(bactérias, algas) 
C10-C25 
 
IPC intervalo parcial 
(ceras das plantas 
vasculares superiores) 
C21-C36 
 
CMC 
 
Cmax 
        
Alifáticos (n-Alcanos)  6,8-1676,2 1,80 ± 0,79 2,00 ± 1,03 1,90 ± 0,80 27,4 C29 
HAP   0,0-20,0      
        
Aldeídos e Cetonas  3,7-158,8 2,05 ± 1,03 1,31 ± 0,25 2,79 ± 1,81  C29 
        
Álcoois (n-Alcanóis)  17,2-111,9 7,91 ± 1,86 3,67 ± 0,64 9,72 ± 5,56 27,2 C26, C28, C30 
Ácidos (n-Carboxílicos)  0,2-2522,3 3,00 ± 0,86 2,94 ± 0,63 3,43 ± 1,26 25,5 C22, C24 
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5.5.1 Hidrocarbonetos alifáticos 
 
Os hidrocarbonetos alifáticos, particularmente os alcanos lineares, constituem uma classe 
ubíqua de compostos orgânicos libertados para atmosfera por inúmeras fontes, tornando difícil a 
correlação entre os níveis observados e a origem respectiva. Para contornar esta dificuldade 
recorre-se, por vezes, a procedimentos matemáticos que visam explicitar a influência de várias 
fontes. A identificação e quantificação de séries de compostos homólogos, em combinação com a 
aplicação de critérios de diagnóstico permitem avaliar a magnitude da contribuição das fontes 
biogénicas e antropogénicas na formação da matéria orgânica na fase particulada. Recorde-se que o 
IPC, Cmax e ACL figuram entre os principais parâmetros utilizados (Abas et al., 1996; Oros et al., 
1999; Simoneit, 1989).  
O cromatograma de massas dos n-alcanos pode ser extraído do traçado da corrente iónica total 
da fracção alifática por pesquisa de m/z 57, 71, 85 e 99 (Kitson et al., 1996). Em geral, as 
distribuições obtidas para os aerossóis atmosféricos são formadas pelos homólogos C10 a C40. O 
extremo superior das séries (³ n-C21) é, em grande parte, representativo de espécies que derivam 
das ceras de plantas vasculares. Deve referir-se que as cutículas cerosas vegetais são constituídas 
por séries de compostos orgânicos de cadeia longa, onde se incluem pela sua representatividade as 
moléculas de alifáticos saturados com número ímpar de carbonos. Estas camadas cerosas podem 
integrar até cerca de 100 compostos orgânicos lineares saturados, agrupados em, pelo menos, 12 
classes com grupos funcionais distintos (Günthardt-Goerg, 1994). Um dos processos de biossíntese 
dos n-alcanos das ceras vegetais consiste no alongamento das cadeias dos ácidos n-carboxílicos C16 
e C18, abundantes nas folhas, seguindo-se várias reacções de descarboxilação (Rogge et al., 1993e). 
As ceras cuticulares formam florescências e protusões à superfície dos tecidos vegetais que são 
características de cada espécie botânica (Rogge et al., 1993b). Devido à sua posição superficial, a 
composição da camada cerosa cuticular corre o risco de ser alterada por influência de certos 
factores ambientais, tais como a chuva, vento, elevadas temperaturas e poluentes atmosféricos 
(Percy et al., 1994). Os compostos lipídicos das ceras podem, por exemplo, ser directamente 
libertados por efeito abrasivo das poeiras ou do vento (Simoneit et al., 1988; Rogge et al., 1993b). 
Nalgumas experiências de campo foi observada a perda de cerca de 50% das ceras foliares após 
fortes ventanias (Rogge et al., 1993b). Uma parte menos significativa dos compostos homólogos ³ 
n-C22 pode ter origem em actividades ligadas à utilização de óleos culinários ou provir das emissões 
automóveis (Hildemann et al., 1996; Rogge et al., 1993e). As ceras vegetais funcionam como 
adsorventes dos contaminantes antropogénicos, formando uma mistura com dupla origem 
(Simoneit, 1984).   
Os homólogos que constituem a parte inferior da série (< n-C22) estão essencialmente associados 
à presença de microrganismos aéreos ou mobilizados do solo, pólens, insectos e outras fontes 
biológicas, embora seja possível o cunho simultâneo de material antropogénico (Simoneit et al., 
1991a,b; 1996).  
Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua verificou-se que as séries de n-alcanos continham 
membros com 16 a 32 átomos de carbono. Os valores do IPC obtidos para Aveiro aproximam-se da 
unidade, em concordância com o esperado predomínio de hidrocarbonetos fósseis em áreas 
urbanas. O facto do IPC aumentar gradualmente desde o litoral até ao interior reflecte a influência 
crescente dos hidrocarbonetos com origem na vegetação. A predominância dos alcanos n-C27 e n-
C29, característicos das ceras vegetais das árvores de elevado porte, põe em evidência a primazia 
dos compostos biossintetizados na série de homólogos de elevada massa molecular. O acréscimo 
observado nos valores médios de CMC do litoral para interior pode dever-se a diferenças 
taxonómicas e etárias na vegetação emissora de n-alcanos entre os vários locais. Pensa-se que o 
envelhecimento das espécies torna as suas cutículas cerosas mais ricas em compostos com cadeias 
mais longas. Oros et al. (1999) obtiveram valores de CMC compreendidos entre 25,6 e 33,3 para os 
extractos cuticulares de coníferas nativas do noroeste dos Estados Unidos com idades distintas.  
Para além dos n-alcanos, na fracção alifática das amostras de Aveiro, Anadia e Tábua 
identificaram-se alguns alcenos e alcanos ramificados. Entre estes são de destacar, pela sua 
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representatividade, os octadecenos e dois isoprenóides característicos das emissões dos veículos 
automóveis: o pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e o fitano (2,6,10,14-tetrametil-
hexadecano) [Abas et al., 1996; Aceves e Grimalt, 1992; Fraser et al., 1997, Rogge et al., 1997b, 
Zheng et al., 1997]. 
Os registos cromatográficos da fracção alifática extraída das amostras da Grécia continham a 
série de homólogos de n-C16 a n-C40 (Fig. 5.15). Nas distribuições obtidas pode observar-se a 
predominância dos compostos com número ímpar de carbonos e  a maximização das concentrações 
para os homólogos n-C27, n-C29 ou n-C31, atribuíveis às ceras das cutículas vegetais. A concentração 
individual mais elevada atingida por estes compostos lipídicos foi de 430 ng m-3. O valor médio de 
CMC (28,3) determinado com as sequências alifáticas é semelhante ao calculado para os extractos 
cerosos de outra espécie de Abies (28,4) [Oros et al., 1999]. O IPC no intervalo C22-C33 é próximo 
de 3, confirmando a natureza biogénica destes alcanos. A série de homólogos, os valores de IPC e 
Cmax são comparáveis aos obtidos na floresta de Tábua e noutras regiões da Grécia (Gogou et al., 
1996). Todavia, as concentrações dos n-alcanos em Pertouli são, pelo menos, uma ordem de 
grandeza mais elevadas que as determinadas para as outras localidades. Os valores de IPC 
calculados com as concentrações de homólogos de menor massa molecular permitem averiguar a 
preponderância de compostos microbiológicos relativamente aos petrogénicos. O resultado de 1,42 
± 0,58 é indicativo da presença concomitante de alcanos particulados com origem dual. 
Curiosamente, os valores de IPC calculados com os homólogos C10-C25 são mais elevados para as 
amostragens nocturnas. Supõe-se que esta observação esteja relacionada com a colheita no 
amostrador de alguns insectos atraídos pela luz da torre de medição. A presença simultânea de 
hidrocarbonetos de origem fóssil é também manifestada pela obtenção de valores do IPC global 
próximos da unidade em algumas amostras. Resultados desta natureza foram obtidos em dias com 
trânsito mais intenso, principalmente de camiões destinados aos transporte de madeira da floresta 
adjacente ao posto de amostragem. 
 
 
 
Figura 5.15  - Cromatograma típico de n-alcanos (m/z 99). 
Legenda : C16-C40 são os n-alcanos desde o n-hexadecano até ao n-tetratetracontano; 
Pr – Pristano; Fi – Fitano; PI – Padrão Interno 
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Alguns dos cromatogramas da fracção alifática exibem uma corcova constituída por 
hidrocarbonetos ramificados ou cíclicos não discretizáveis que expressa a existência de 
contaminantes microbiológicos ou derivados do petróleo, em especial naftenos (Simoneit et al., 
1984). Esta sobre-elevação da linha de base é, na literatura anglo-saxónica, apelidada de hump ou 
UCM (unresolved complex mixture), podendo ser obtido um cromatograma selectivo que a 
represente através da pesquisa de m/z 95. Em geral, as amostras apresentam uma curva bimodal 
com uma moda menos pronunciada representada pelo composto C18 e um máximo correspondente 
ao nafteno C28 (Fig. 5.16). A primeira moda é provavelmente formada por compostos resultantes da 
biodegradação de detritos microbiológicos provenientes da mobilização dos solos. Os 
hidrocarbonetos constituintes dos óleos lubrificantes e as emissões dos canos de escape dos 
automóveis apresentam “misturas complexas irresolúveis” que maximizam para o nafteno C26 ou 
para os homólogos mais próximos (Simoneit, 1984). Pensa-se, por isso, que o pico modal mais 
acentuado esteja associado a resíduos petrogénicos. 
Nas amostras da Grécia foram também detectados alguns compostos alifáticos associados à  
utilização de combustíveis fósseis: esteranos (m/z 217), diasteranos (m/z 218) e triterpanos 
hopanóides (m/z 191) [Simoneit, 1984; Simoneit et al., 1991a]. De um modo geral, as 
concentrações individuais máximas atingidas por estes compostos não passaram além de 100 ng m-3. 
Tal como demonstrado por Rogge et al. (1993d), estas três classes de compostos podem ser 
utilizadas como traçadoras da presença na atmosfera dos fumos dos escapes dos automóveis. As 
distribuições obtidas para os triterpanos mostram que os homólogos C27 a C35 da série 
17a(H),21b(H) dos hopanos representam o grupo predominante. A série apresenta os pares típicos 
22S:R e maximiza em C30 (Fig. 5.17). As concentrações dos hopanos 22S são sempre superiores às 
dos pares correspondentes 22R. Este tipo de distribuição é característico dos aerossóis emitidos 
pelos veículos automóveis, visto que os precursores biogénicos contêm apenas a configuração 22R  
(Zheng et al., 1997). 
 
 
 
 
Figura 5.16 – Cromatograma de massa, m/z 95, indicativa dos naftenos (i.e. hump) 
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Figura   5.17 – Cromatograma de massas típico para os triterpanos. Os algarismos referem-se ao número de 
átomos de carbono, a=17a(H)-hopanos; S e R são os estereoisómeros C-22 dos homo-hopanos; 
27abeo=22,29,30-trinor-28(18-17S)abeo-13a,18b-hopano; 27ta=22,29,30-trisnor-(17aH)-hopano; 
o=18a(h)-oleanano; ng=A’-neogamacerano. 
 
 
Os alquilcicloalcanos são componentes parafínicos do petróleo encontrados na matéria 
particulada da Grécia, cuja detecção foi efectuada por pesquisa de m/z 82 e m/z 68-69 para 
monitorizar a presença de alquilciclo-hexanos e alquilciclopentanos, respectivamente (Fig. 5.18). 
Os cromatogramas de massa destes compostos incluíam os homólogos desde o decilciclo-hexano 
ao heptacosilciclo-hexano e do undecilciclopentano ao octacosilciclopentano, em concentrações 
que nunca ultrapassaram 80 ng m-3. 
 
 
  
 
Figura 5.18 – Espectros de massa para dois alquilcicloalcanos: undecilciclopentano (C16H32) e  tridecilciclo-
hexano (C19H38) 
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Na Giesta, a série dos n-alcanos distribuiu-se entre o tridecano (C13) e o octatriacontano (C38), 
predominando os compostos com número ímpar de carbonos. As concentrações máximas 
individuais dos homólogos ³ C22 e < C22 situaram-se nos intervalos 20-130 ng m-3 e 1-90 ng m-3, 
respectivamente. Em conformidade com a localização geográfica do posto de amostragem, o CMC 
médio determinado com as concentrações destes alifáticos saturados situa-se entre os valores 
calculados para Tábua e Anadia. Os cromatogramas de alquilcicloalcanos incluíam as séries 
constituídas pelos homólogos desde o decilciclo-hexano até ao heneicosilciclo-hexano e desde o 
decilciclopentano até ao docosilciclopentano. As concentrações encontradas para estas duas classes 
de compostos parafínicos variaram entre valores nocturnos próximos de zero e níveis máximos 
diurnos de  106 e 38 ng m-3, respectivamente. Registou-se também a presença dos homólogos C27 e 
C29 da série 17a(H),21b(H) dos hopanos em concentrações individuais inferiores a 92 ng m-3. A 
detecção de pristano (< 15 ng m-3), fitano (< 19 ng m-3) e esteranos (< 1 ng m-3) é também 
indicativa da ocorrência de contaminantes antropogénicos nas partículas atmosféricas (Simoneit et 
al., 1991a). O trânsito nas imediações do local de amostragem e o transporte das massas de ar da 
cidade de Aveiro e outras povoações próximas representam as fontes mais prováveis deste tipo de 
compostos. 
 
 
 
5.5.2 Hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 
 
Nas análises efectuadas à amostras de Aveiro, Anadia e Tábua observou-se um aumento 
crescente de concentrações com o número de anéis que constituem a estrutura dos HAP. Assim, os 
compostos aromáticos com 3 anéis foram detectados apenas nalgumas amostras e em níveis muito 
baixos, enquanto que as estruturas de 5 e 6 anéis estavam presentes em todas as amostras. A 
explicação para este facto relaciona-se com a distribuição destes compostos cíclicos entre a fase 
gasosa e a fase particulada. Os derivados benzénicos com 2 anéis são compostos voláteis, sendo a 
sua quantificação efectuada após amostragem com um material adsorvente, nomeadamente resinas 
XAD-2, espuma de poliuretano ou Tenax (Smith et al., 1996; Knecht et al., 1988). Os HAP 
atmosféricos com 3 e 4 anéis são relativamente menos voláteis e distribuem-se entre ambas as 
fases. Os compostos mais complexos, com mais de 5 anéis na sua estrutura, constituem aqueles que 
predominantemente se encontram nos aerossóis (Westerholm et al., 1988). De acordo com o 
exposto, a quantificação de HAP nas amostras revelou concentrações mais elevadas de 
benzo[ghi]perileno, dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[a]pireno e 
benzo[k+b]fluoranteno, cujas estruturas apresentam 5 ou 6 anéis benzénicos. O criseno figurou 
como o HAP tetra-anelar com maior representatividade nas amostras dos três postos de 
amostragem. A nível global, aos postos de amostragem de Anadia e Aveiro associa-se um maior 
número de HAP e concentrações mais elevadas relativamente às registadas para o posto de Tábua 
(Fig. 5.19). Tendo em conta a localização e as características particulares dos vários postos, a 
presença destes poluentes está, provavelmente, ligada ao carácter petrogénico das emissões que 
atingem os dois primeiros locais.  
O cálculo de coeficientes de correlação de Pearson entre as concentrações dos compostos 
aromáticos mais significativos permitiu verificar que as relações entre os HAP do mesmo grupo 
permanecem relativamente constantes, pelo que a determinação de um dado composto poderá ser 
um indicador dos níveis de outros aromáticos pertencentes ao mesmo grupo (Lewis et al., 1995). 
Como exemplo, mostram-se na Tabela 5.6 as correlações encontradas para Aveiro. Os coeficientes 
de correlação obtidos para os outros locais de amostragem oscilaram entre 0,72 e 0,99. 
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Figura 5.19 – Concentrações médias de alguns HAP determinadas para as amostras da primeira 
campanha de amostragem 
 
 
 
 
Tabela 5.6 - Coeficientes de correlação de Pearson entre as concentrações de vários HAP detectados nas 
amostras de Aveiro 
 
 Criseno Benzo[a] 
antraceno 
Benzo[k+b] 
fluoranteno 
Benzo[a] 
pireno 
Indeno[1,2,3-cd] 
pireno 
Dibenzo[a,h] 
antraceno 
Benzo[ghi] 
perileno 
Criseno 1,00 0,86 0,92 0,68 0,85 0,80 0,88 
Benzo[a]antraceno  1,00 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 
Benzo[k+b]fluoranteno   1,00 0,99 0,96 0,92 0,99 
Benzo[a]pireno    1,00 0,99 0,99 0,99 
Indeno[1,2,3-cd]pireno     1,00 0,99 0,99 
Dibenzo[a,h]antraceno      1,00 0,97 
Benzo[ghi]perileno       1,00 
 
 
 
A Figura 5.20 mostra um cromatograma de massas de alguns HAP com representatividade nas 
amostras da Giesta e espectros característicos para duas destas espécies. Como se pode observar, os 
compostos polianelares produzem fragmentos intensos correspondentes aos iões moleculares [M]+. 
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(a) - Benzo[k]fluoranteno, (b) - benzo[b]fluoranteno,                                
(c) - Benzo[a]fluoranteno, (d) - Benzo[e]pireno, (e) - Benzo[a]pireno,    
(f) - Perileno, (g) – Indeno[7,1,2,3-cdef]criseno,                                      
(h) - Dibenzo[def,mno]criseno, (i) - Indeno[1,2,3-cd]pireno,                   
(j) -Benzo[ghi]perileno, (l) – Bifenileno[2,3-a]bifenileno,                       
(m) - Bifenileno[2,3-b]bifenileno, (n) Dibenzopirenos,                           
(o) 1,2:3,4-Dibenzoantraceno, (p) – 1,2:3,5-Dibenzoantraceno,              
(q) - Dibenzo[b,i]antraceno, (r) - Dibenzo[a,h]antraceno,                        
(s) – Dibenzofenantrenos 
 
 
 
Figura 5.20 - Cromatograma e espectros de massas para alguns HAP detectados nas amostras da Giesta 
 
 
Tal como verificado nas amostras colhidas em Portugal, observou-se também nas amostras 
gregas um aumento sucessivo das concentrações a acompanhar a complexidade das estruturas 
aromáticas. As concentrações totais de HAP registadas na floresta de Pertouli (0,0-18,5 ng m-3) são, 
em geral, mais elevadas que as determinadas para o eucaliptal de Tábua (0,1-0,9 ng m-3) e outras 
áreas rurais da Grécia (0,2-2,0 ng m-3) [Kavouras et al., 1999b; Gogou et al., 1996]. Contudo, os 
níveis obtidos são claramente inferiores aos publicados para aerossóis urbanos de Creta, 21,4-59,0 
ng m-3 (Gogou et al., 1996), e da mesma ordem de grandeza que os medidos na Giesta.  
Com o objectivo de avaliar as possíveis origens dos HAP detectados aplicaram-se as relações 
matemáticas definidas no Capítulo 4 para este grupo de compostos. A relação CHAP/THAP é 
utilizada para avaliar a importância dos HAP produzidos por combustão relativamente àqueles de 
Indeno[1,2,3-cd]pireno 
Benzo[a]pireno 
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origem petrogénica. Os valores médios obtidos foram de 0,21 ± 0,10, em Pertouli, e de 0,41 ± 0,08,  
na Giesta (Tab. 5.7). É de referir que os valores calculados por Rogge et al. (1993d) para emissões 
de automóveis com catalisador, sem catalisador e para camiões pesados foram de 0,51, 0,41 e 0,30, 
respectivamente. O valor obtido para as amostras gregas aproxima-se do referido na literatura como 
característico das emissões dos camiões. Este resultado é provavelmente uma consequência do 
trânsito desse tipo de veículos nas proximidades do local de amostragem, para transporte da 
madeira resultante da exploração florestal. O valor determinado para a Giesta coincide com o 
reportado para as emissões dos veículos sem catalisador e é próximo do obtido por Gogou et al. 
(1996) com amostras urbanas da ilha de Creta (0,43). Os resultados de Pertouli e da Giesta indicam 
que os HAP na fase particulada provêm essencialmente de emissões petrogénicas. Os HAP 
resultantes de outros processos de combustão e detectados em  aerossóis de áreas rurais sem tráfego 
automóvel produziram resultados de CHAP/THAP superiores a 0,70 (Gogou et al., 1996). 
A razão MF/F é também utilizada na identificação de fontes emissoras, representando a 
contribuição de fontes móveis ou de material orgânico fóssil não queimado. Os valores típicos 
referidos na literatura situam-se entre 1 e 8 (Gogou et al., 1996). Valores inferiores a 1 são 
característicos de combustões em fontes estacionárias, onde ocorre a queima de combustível a 
elevadas temperaturas. Rogge et al. (1993d) apresentam resultados para esta razão diagnóstico de 
2,44 associados às emissões de veículos sem catalisador, 2,16 no caso das emissões de veículos 
com catalisador e 2,57 para os camiões. Lim et al. (1999) apontam um valor de 5,5 como 
característico das emissões dos veículos a diesel. Em contrapartida, Simó et al. (1997) reportam 
resultados inferiores à unidade para a relação de proporcionalidade entre os MF e o F determinados 
com aerossóis de uma central termoeléctrica a carvão. O valor médio de 7,65 ± 4,94 calculado para 
as amostras da Grécia salienta a importância das emissões de fontes móveis relativamente às fontes 
estacionárias.  
F/(F+A) é outras das relações que permite avaliar a magnitude das emissões de hidrocarbonetos 
petrogénicos face ao contributo das combustões de biomassa. Valores superiores a 0,70 são 
vulgarmente associados aos óleos lubrificantes e aos combustíveis fósseis (Sicre et al., 1987). O 
resultado encontrado para a Giesta (0,91 ± 0,21) reflecte, portanto, a influência dos meios de 
transporte na composição determinada. A média obtida é da mesma ordem de grandeza das 
determinações tabeladas na literatura para Maiorca (0,79-0,94) [Simó et al., 1991] e Santiago do 
Chile (0,75) [Kavouras et al., 1999a]. Os valores calculados para Aveiro, Anadia, Tábua e Pertouli 
indicam que as fontes de combustão estacionárias, nomeadamente a queima de lenha em fogões, 
representam a causa principal da libertação de fenantreno para a atmosfera  (Sicre et al., 1987).  
A média obtida para a relação BA/(BA+CT) em Pertouli (0,46 ± 0,19) indicia, de novo, a 
relevância das emissões destes hidrocarbonetos pelos escapes dos veículos motorizados e, mais 
provavelmente, dos camiões. A título comparativo indica-se o valor de 0,16 obtido por Gogou et al. 
(1996) num ambiente rural, sem trânsito automóvel, e o valor de 0,33 calculado para uma 
atmosfera urbana com circulação predominante de veículos com catalisador. O decréscimo de 
valores observado desde Aveiro até Tábua é concordante com o aumento da ruralidade dos locais 
de amostragem e a diminuição da importância das emissões antropogénicas.  
A relação BeP/(BeP+BaP) é uma ferramenta que permite diagnosticar o decaimento atmosférico 
do BaP devido à sua labilidade. Razões elevadas são geralmente observadas no Verão, indicando a 
perda do composto por foto-degradação. Os resultados obtidos neste estudo indicam que o 
decaimento do benzo[a]pireno é relativamente rápido, verificando-se um decréscimo nos valores 
nocturnos que é concomitante com a ausência de radiação neste período. O valor obtido para a 
Grécia (0,47 ± 0,31) iguala o calculado com as concentrações determinadas para aerossóis do 
Brasil, onde as condições radiativas são igualmente potenciadoras da degradação de compostos 
atmosféricos instáveis (Azevedo et al., 1999). O facto de na Giesta se ter obtido um resultado 
superior (0,66 ± 0,19) sugere a existência de transporte das massas de ar e um maior 
envelhecimento dos aerossóis (Gogou et al., 1996; Zheng et al., 2000).  
Os valores médios obtidos para a relação Fl/(Fl+Pi) aproximam-se dos descritos para as 
emissões dos veículos motorizados (Aceves et al., 1992; Azevedo et al., 1999). De um modo geral, 
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as emanações associadas aos lubrificantes automóveis e à queima de óleos conduzem a resultados 
inferiores a 0,40 (Azevedo et al., 1999).  
O resultado de IP/(IP+BgP) em Pertouli, 0,63 ±  0,17, coincide com o valor mencionado na 
literatura (0,62) para a queima de madeira (Gogou et al., 1996; Sicre et al., 1987). De facto, nas 
habitações próximas do local de amostragem era frequente a utilização de fogões a lenha, sendo 
também de destacar a existência de uma cabana que distava menos de 500 m do ponto de colheita 
de amostras, onde se verificavam fogueiras com regularidade. A literatura reporta ainda valores de 
0,18 e 0,37 para as emissões dos veículos a gasolina e a diesel, respectivamente (Kavouras et al., 
1999a). Dado que os resultados obtidos para os postos de amostragem nacionais se situam entre os 
valores típicos dos hidrocarbonetos petrogénicos e os que caracterizam a combustão de biomassa, 
supõe-se que o IP e o BgP tenham uma origem mista.  
O parâmetro a é calculado com o objectivo de avaliar a possibilidade de existirem fontes 
emissoras comuns para os HAP e o CN. Conclui-se neste sentido se, tal como se verifica na Giesta 
e em Pertouli, os valores calculados se situam entre 3 ´ 10-4 e 40 ´ 10-4 (Blanchard et al., 1994 ).  
 
 
Tabela 5.7 – Relações entre as concentrações obtidas para os HAP nos vários locais de amostragem  
 
Razão de 
diagnóstico 
Aveiro Anadia Tábua Giesta Pertouli 
CHAP/THAP    0,41 ± 0,08 0,21 ± 0,10 
MF/F     7,65 ± 4,94 
F/(F+A) 0,43 ± 0,19 0,50 ± 0,11 0,25 ± 0,39 0,91 ± 0,21 0,54 ± 0,14 
BA/(BA+CT) 0,47 ± 0,34 0,22 ± 0,02 0,03 ± 0,07  0,46 ± 0,19 
BeP/(BeP+BaP)    0,66 ± 0,19 0,47 ± 0,31 
Fl/(Fl+Pi)    0,59 ± 0,17 0,69 ± 0,14 
IP/(IP+BgP) 0,49 ± 0,08 0,50 ± 0,11 0,38 ± 0,13 0,48 ± 0,15 0,63 ± 0,17 
a    30,52´10-4 ± 4,84´10-4 15,79´10-4 ± 2,41´10-4 
 
 
 
Além dos compostos polianelares constituídos unicamente por carbono e hidrogénio, 
estudaram-se também os HAP substituídos com átomos de oxigénio, azoto e enxofre.   
Na Grécia, a concentração total de HAP oxigenados durante o período em estudo foi, em média, 
de 2,2 ng m-3. O nível máximo (8 ng m-3) obteve-se para um período de amostragem coincidente 
com o registo de uma fogueira nas imediações do local de amostragem. De acordo com a ausência 
de reacções fotoquimicamente induzidas, as concentrações em período nocturno nunca 
ultrapassaram 0,2 ng m-3. Cetonas aromáticas policíclicas tais como a 7H-benzo[de]antracen-7-ona, 
9-fluorenona, benzo[a]fluoren-11-ona e 17H-ciclopenta[a]fenantren-17-one constituem HAP 
oxigenados presentes nas amostras em níveis reduzidos (0,1-0,2 ng m-3). Gogou et al. (1996) 
apontam a 7H-benzo[de]antracen-7-ona como o HAP oxigenado mais abundante em amostras 
urbanas de Creta, onde as concentrações deste composto podem atingir 1,9 ng m-3. Exceptuando a 
benzo[a]fluoren-11-ona, todos estes compostos foram detectados nas amostras portuguesas em 
concentrações semelhantes às referidas para a Grécia. A ausência da 9-fluorenona e da 17H-
ciclopenta[a]fenantren-17-one dos aerossóis de Tábua leva a supor que estas cetonas resultam da 
oxidação de HAP emitidos em locais com características mais urbanas, perdendo-se por 
mecanismos de degradação ou por deposição na canópia, antes das massas de ar atingirem o local 
de amostragem mais interior. Os demais compostos surgem nas amostras provenientes de todos os 
postos de colheita, notando-se também um gradiente de concentrações decrescente desde Aveiro 
até Tábua. Grande parte dos HAP oxigenados presentes nos aerossóis dos três locais seleccionados 
para a primeira campanha de amostragem surgem em concentrações inferiores, ou deixam de 
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aparecer, no período posterior a 18 de Agosto de 1996. Este facto está provavelmente relacionado 
com a evolução meteorológica atrás mencionada.  
As quinonas constituem outro grupo de HAP oxigenados detectado nos aerossóis de Pertouli. 
Como representantes deste grupo podem citar-se a 2,6-di-tert-butil-p-benzoquinona, 2-etil-
antraquinona, 1-hidroxiantraquinona e 5,6-dimetoxinaftoquinona. As concentrações destes 
compostos situaram-se no intervalo <0,1-0,5 ng m-3. Os níveis obtidos são inferiores aos reportados 
para aerossóis urbanos de Creta (0,3-4,0 ng m-3) e excedem as quantidades vestigiais detectadas em 
amostras rurais colhidas na mesma ilha (Gogou et al., 1996). Deste grupo, a 2,6-di-tert-butil-p-
benzoquinona é o composto com maior representatividade nas amostras nacionais. A Giesta é o 
local onde esta quinona atingiu níveis mais elevados, variando de 2 pg m-3, em período nocturno, a 
concentrações próximas de 2 ng m-3, durante o dia.  
O pireno-carboxialdeído representa o constituinte polinuclear oxigenado mais abundante nas 
amostras de Pertouli, atingindo concentrações de 5,4 ng m-3. Este composto e o 9-antraldeído 
constituem os únicos carboxialdeídos detectados nas amostras helénicas e não coincidem com 
outros representantes da mesma classe identificados na matéria particulada de outras regiões da 
Grécia. Gogou et al. (1996) relatam a presença de fenantreno-carboxialdeídos nos aerossóis 
urbanos cretenses em concentrações variáveis de 2,1 a 4,4 ng m-3. Vários metoxi-, dimetoxi-, 
hidroxi- e outros HAP oxigenados foram também detectados nas amostras da floresta de coníferas 
de Pertouli (Tab. 5.8). A Tabela 5.9 lista ainda alguns compostos heterocíclicos e aromáticos 
substituídos resultantes de reacções de alquilação, nitração, nitrosação, sulfonação, acilação e 
outras, cujas estruturas possuem átomos de enxofre e azoto. Vários tio-arenos e aza-arenos foram já 
detectados em aerossóis resultantes das emissões dos veículos motorizados, da queima do gás 
natural e do asfaltamento de estradas (Rogge et al., 1993c,d; 1997b). Entre os constituintes 
identificados destacam-se os nitro-HAP, tiofenos, quinolinas e compostos com estes relacionados. 
Deve referir-se ainda a presença na matéria particulada de Pertouli e Tábua de HAP oxigenados 
com origem biogénica, tais como a 1,2-benzopirona e a antraquinona. A 1,2-benzopirona, 
correntemente designada por cumarina, é caracterizada como uma hormona fenólica inibidora do 
crescimento vegetal (Ting, 1982). A antraquinona foi isolada das paredes celulares de várias espécies 
arbóreas, ocorrendo também em bactérias, fungos e líquenes (Ikan, 1991; Strack, 1997).  
A Figura 5.21 apresenta as estrutura dos HAP oxigenados atrás referidos. 
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Figura 5.21 – Estruturas de alguns HAP oxigenados detectados nos aerossóis dos vários locais em estudo 
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Tabela 5.8 – Outros HAP oxigenados detectados tentativamente nas aerossóis de Pertouli 
 
Composto Fórmula 
molecular 
CAS Conc. Máx. 
(pg m-3) 
p-Diacetilbenzeno C10H10O2 001009-61-6 5,8 
2,3,5-Trimetoxitolueno C10H14O3 038790-14-6 1,3 
Éter bifenílico C12H10O 000101-84-8 0,8 
6,7-Dimetoxi-2,3,5,8-tetra-hidroxi-1,4-naftalenodiona C12H10O8 054725-02-9 23,1 
3-(1,1-Dimetiletil)-2-metoxi-4-metilbenzeno C12H18O 000088-40-4 0,8 
4-Metildibenzofurano C13H10O 007320-53-8 0,8 
9-Fenantrenol C14H10O 000484-17-3 1400,0 
3-Fenil-4-hidroxiacetofenona C14H12O2 021424-82-8 130,6 
2,2-Dimetil-5-etoxi-7-metoxi-2H-1-benzopirano C14H18O3 118948-79-1 580,0 
4-(1-Metoxi-etil)-1,1'-bifenilo  C15H16O 123657-15-9 63,4 
4,5-Di-hidro-1,5,8-trimetilnafto[2,1-b]furano C15H16O 062502-10-7 30,8 
1,4-Dimetoxifenantreno C16H14O2 063216-13-7 38,3 
3,8,9-Trimetoxi-6H-dibenzo[b,d]piran-6-ona C16H14O5 088038-06-6 9,2 
trans-2,3-Di-hidro-2,3-di-hidroxifluoranteno C16H16O2 082911-12-4 4,9 
2,3,5,6-Tetra-hidro-3,3,5,5-tetrametil-indaceno-1,7-diona  C16H18O2 055591-17-8 18,7 
1-(Fenilmetoxi)-naftaleno C17H14O 000607-58-9 35,9 
3,4-Di-hidro-2-(henilmetil)-1(2H)-naftalenona  C17H16O 027019-08-5 0,1 
2-Metoxi-9,10-dimetilantraceno C17H16O 112447-42-4 28,9 
2,3-Di-hidro-1,4,11-tri-hidroxi-3-metil-1H-
ciclopent[b]antraceno-5,10-diona  
C18H14O5 069016-07-3 6,1 
Benzo[e]acefenantrilenol  C20H12O 100616-04-9 146,1 
 
 
Tabela 5.9 – Compostos heterocíclicos e derivados de aromáticos com átomos de S e N detectados 
tentativamente nos aerossóis de Pertouli 
 
Composto Fórmula 
molecular 
CAS Conc. Máx. 
(pg m-3) 
2,3-Di-hidrotiofeno C4H6S 001120-59-8 0,1 
2,5-Di-hidrotiofeno C4H6S 001708-32-3 0,1 
Tetraetilpirazina C12H20N2 038325-19-8 3,6 
1-Etildibenzotiofeno C14H12S 089816-97-7 67,4 
1-Benzil-3-fenil-2-pirazolina C16H16N 000729-19-1 2,8 
5-(2-Metilfenil)-3-fenil-1,2,4-oxadiazol  C15H12N2O 054494-15-4 9,2 
5,6-Di-hidro-3,5,6,8-tetrametilbenzo[c]quinolina C16H18N2 104347-36-6 39,0 
5-Metil-2-(2-feniletenil)-benzo[b]tiofeno  C17H14S 084258-73-1 100,6 
2,3-Di-hidro-7-metil-5-fenil-1H-1,4-benzodiazepin-2-tiona C16H14N2S 002888-60-0 55,0 
5-(3-Aminopropil)-5,10-di-hidro-11H-
dibenzo[b,e][1,4]diazepin-11-ona 
C16H17N3O 013450-73-2 17,2 
1-(1,1-Dimetiletil)-4-metil-2-metoxi-3,5-dinitrobenzeno  C12H16N2O5 000083-66-9 0,8 
3,4,4,6-Tetrametil-2-(p-etoxifenilamino)-tetra-hidro-1,3-
oxazina 
C16H24N2O2 053004-26-5 32,5 
2,6-Dimetoxi-1,5-dinitronaftaleno  C12H10N2O6 025314-97-0 5,6 
4H-3-(p-Metilalinino)-1-oxo-1-benzotiopiran-4-ona C16H13NO2S 116884-81-2 325,2 
Dinafto[1,2-b:2'3'-d]tiofeno C20H12S 000239-94-1 3,03 
Benzo[1,2-b:4,3-b']dibenzo[b]tiofeno C18H10S2 000192-24-9 348,0 
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5.5.3 Aldeídos e cetonas 
 
As n-alcan-2-onas e os n-alcanáis são compostos de carbonilo cujos cromatogramas de massa 
podem ser extraídos do traçado da corrente iónica total por pesquisa de m/z 58 e 82, 
respectivamente (Kitson et al., 1996). Os compostos homólogos com menos de 20 carbonos 
resultam de processos oxidativos na  atmosfera, de actividades antropogénicas ou da actuação 
microbiana sobre os alcanos, alcenos e outros constituintes (Forstner et al., 1997b; Rogge et al., 
1998; Simoneit et al., 1988; Stephanou e Stratigakis., 1993). A título exemplificativo, nas Figuras 
5.22 a 5.24 mostram-se alguns mecanismos oxidativos de transformação de alcenos em aldeídos. 
Os compostos de maior massa molecular surgem habitualmente nas ceras vegetais em resultado da 
oxidação dos hidrocarbonetos insaturados > C20 pelo O3 (Forstner et al., 1997b; Garrec, 1994; 
Rogge et al., 1998; Oros et al., 1999). 
 
 
 
Figura 5.22 - Formação de aldeídos a partir da oxidação de alcenos pelo O(3P) [Forstner et al., 1997b] 
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Figura 5.23 – Formação de aldeídos a partir da ozonólise de alcenos (Forstner et al., 1997b) 
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Figura 5.24 – Formação de aldeídos a partir da oxidação de alcenos pelo radical OH (Forstner et al., 1997b) 
 
Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua os carbonilos estão representados por um pequeno 
número de compostos com menos de 20 carbonos, em concentrações inferiores a 2 ng m-3. A 
ausência de homólogos > C20 poderá estar relacionada com a ocorrência de mecanismos oxidativos 
que transformam os aldeídos e as cetonas em ácidos n-alcanóicos (Gogou et al., 1998). 
Os n-alcanáis detectados na Giesta apresentam uma composição variável entre C10 (decanal) e 
C31 (hentriacontanal), embora as séries sejam descontínuas. Os compostos  > C20 revelam uma 
predominância dos homólogos pares com origem biogénica, enquanto que no extremo inferior da 
série (< C20) não se observa um domínio evidente. A distribuição das n-alcan-2-onas encontra-se 
compreendida entre a 2-octanona (C8) e a 2-octatriacontanona (C38). As concentrações individuais 
destes compostos não ultrapassaram o máximo de 7 ng m-3 obtido para a 2-nonacosanona.  
Nas amostras da Grécia as séries de n-alcanáis abrangem os compostos C8 a C35 (Fig. 5.25), sem 
manifesta primazia dos homólogos pares ou ímpares. As distribuições obtidas diferem, nalguns 
aspectos, das reportadas para outras regiões da Grécia (Gogou et al., 1996). Os aerossóis da floresta 
de Pertouli apresentam concentrações superiores e valores de IPC mais baixos que os determinados 
com amostras de uma localidade árida do litoral cretense. O predomínio de aldeídos biogénicos no 
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posto de amostragem da ilha grega está associado com o facto de os ventos fortes que fustigam o 
local transportarem, desde outras regiões, produtos das ceras vegetais. O contributo simultâneo de 
emissões antropogénicas e microbianas torna menos patente a representatividade dos constituintes 
biológicos nos aerossóis de Pertouli. A série de n-alcan-2-onas detectada nestas partículas 
compreende os homólogos C12-C31, dos quais predominam os compostos com número ímpar de 
carbonos (Fig. 5.26). Os elevados valores de IPC reflectem um domínio de constituintes oriundos 
das ceras vegetais que não é tão evidente na série de cetonas observada nos aerossóis da Giesta.  
 
 
 
Figura 5.25 – Cromatograma de massas típico para os n-alcanáis nas amostras de Pertouli 
(C8 a C30 são aldeídos lineares desde o octanal até ao triacontanal; PI é o padrão interno) 
 
 
Figura 5.26 - Cromatograma de massas típico das n-alcan-2-onas para as amostras de Pertouli 
[C12-C31 são n-alcan-2-onas desde a dodecan-2-ona até à hentriacontan-2-ona; (1) Difenilmetanona 
(Benzofenona), C13H10O; (2) 2,6-bis(1,1-dimetiletil)- 2,5-ciclo-hexadieno-1,4-diona (2,6-di-tert-
butilquinona), C14H20O2; (3) 6,10,14-Trimetil- 2-pentadecanone, C18H36O;  
(4) Oxaciclo-heptadecanon-2-ona, C16H30O2 
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A 6,10,14-trimetilpentadecanona representa o composto cetónico maioritário nas amostras dos 
vários locais em estudo. As concentrações mais elevadas deste componente isoprenóide resultante 
da oxidação do fitol clorofilino foram atingidas na floresta de coníferas de Pertouli (28 ng m-3) e na 
Giesta (61 ng m-3). Nas amostras nacionais obtidas durante a primeira campanha observa-se um 
aumento gradual de concentrações desde Aveiro até ao posto de amostragem mais interior (Fig. 
5.27). O enriquecimento verificado poderá indiciar o tributo da componente transportada pelas 
massas de ar que acresce a contribuição biogénica local. É de mencionar ainda que a 6,10,14-
trimetilpentadecanona foi anteriormente detectada em amostras rurais de Creta (Gogou et al., 
1996), do oeste dos Estados Unidos (Simoneit e Mazureck, 1982) e da Nigéria (Simoneit et al., 
1988). A abieta-8-11,13-trien-7-ona constitui outra das cetonas predominantes nos aerossóis 
analisados. A sua origem é atribuída à oxidação de um diterpenóide dos tecidos foliares e 
caulinares das coníferas, o abietano (Simoneit, 1989). A superioridade das concentrações observada 
em Anadia está, por conseguinte, relacionada com a representatividade dos pinhais nessa 
localidade. Em Tábua, a supremacia arbórea pertence às mirtáceas, cujas emissões de derivados do 
abietano são significativamente mais baixas que as das coníferas. Assim, os níveis encontrados no 
eucaliptal representam, em grande parte, o contributo do transporte atmosférico dos locais a 
montante. O decréscimo e a inversão da proporcionalidade entre os níveis de Anadia e Tábua em 
período nocturno estão provavelmente relacionados, por um lado, com alterações das condições de 
luminosidade e temperatura que diminuem as emissões dos pinhais e, por outro, com a acumulação 
do composto cetónico no eucaliptal, em resultado do aumento da estabilidade atmosférica. Refira-
se também que as concentrações e o padrão de variação da abieta-8-11,13-trien-7-ona na floresta de 
Pertouli são semelhantes aos observados em Anadia. A Figura 5.28 apresenta os espectros de 
massas e a estrutura química das duas cetonas biogénicas acabadas de citar.  
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Figura 5.27 – Concentrações médias de duas cetonas biogénicas com representatividade nos aerossóis 
analisados 
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Figura 5.28 – Espectros de massa da 6,10,14-trimetilpentadecanona (C18H36O) e da abieta-8,11,13-trien-7-
ona (C20H28O), detectadas nas amostras analisadas 
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As furanonas constituem outro grupo de compostos presentes em muitas das amostras 
analisadas. A sua presença nos aerossóis foi previamente comprovada numa investigação realizada 
por Rogge et al. (1991) com o objectivo de caracterizar as emissões resultantes dos grelhados, 
assados e frituras de carnes. Os investigadores calcularam a libertação total de furanonas para a 
atmosfera em 84 mg por Kg de alimento cozinhado. A formação destas cetonas resulta da 
lactonização dos ácidos gordos hidroxílicos encontrados nos triglicerídeos da carne. Todavia, a 
aparição de lactonas na matéria particulada pode também dever-se a processos atmosféricos de 
foto-oxidação (Forstner et al., 1997b). As Figuras 5.29 a 5.31 mostram os mecanismos reaccionais 
que conduzem à formação de furanonas a partir de precursores orgânicos.   
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Figura 5.30 – Formação de furanonas a partir de ácidos hidroxicarboxílicos (Forstner et al., 1997b) 
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Figura 5.31 – Formação de furanonas por oxidação de alcenos (Forstner et al., 1997b) 
 
Nas partículas da Giesta, Anadia e Pertouli identificou-se a sequência constituída pelos 
homólogos compreendidos entre a di-hidro-2(3H)-furanona e a di-hidro-5-tetradecil-2(3H)-
furanona. As concentrações individuais determinadas para as amostras portuguesas não excederam 
o valor de 0,3 ng m-3. Os resultados obtidos para a Grécia permitem destacar a di-hidro-5-heptil-
2(3H)-furanona e a di-hidro-5-octil-2(3H)-furanona com níveis próximos de 1,5 ng m-3. O facto de, 
nas amostras portuguesas, as furanonas terem sido detectadas apenas na Giesta e em Anadia poderá 
significar que estas cetonas têm origem em fontes locais ou resultam de processos oxidativos que 
ocorrem durante o transporte dos precursores reactivos pelas brisas costeiras. A ausência de 
furanonas nos aerossóis de Tábua deriva, possivelmente, da ocorrência de mecanismos de 
degradação e/ou de deposição dos compostos durante o percurso das massas de ar em direcção ao 
interior.   
Em Pertouli e na Giesta foram também detectadas algumas dicetonas heterocíclicas, em 
concentrações < 1 ng m-3, sendo as mais representativas a di-hidro-dodecil-2,5-furandiona e a di-
hidro-3-tetradecil-2,5-furandiona. As 2,5-furandionas são consideradas produtos secundários 
produzidos a partir da foto-oxidação de oxo-carbonilos (Fig. 5.32), dicarbonilos insaturados (Fig. 
5.33) ou compostos aromáticos na fase gasosa (Fig. 5.34). Uma vez na fase particulada, as 2,5-
furandionas podem ser fotoliticamente excitadas e formar bi-radicais por quebra da ligação dupla. 
A interacção do vapor de água e nitro-fenóis com este bi-radical facilita as trocas protónicas e a 
rápida formação de di-hidro-2,5-furandionas (Fig. 5.35) [Forstner et al., 1997a].    
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Figura 5.32 – Formação de 2,5-furandionas a partir de oxo-pentenais (Forstner et al., 1997a) 
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Figura 5.33 – Formação de 2,5-furandionas a partir de 3-alcenos-2,5-dionas (Forstner et al., 1997a) 
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Figura 5.34 - Formação de 2,5-furandionas a partir de alquil-toluenos (Forstner et al., 1997a) 
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Figura 5.35 – Mecanismo fotoquimicamente induzido de formação da di-hidro-2,5-furandiona a partir da 
2,5-furandiona (anidrido succínico) [ Forstner et al., 1997a] 
 
 
5.5.4 Álcoois e compostos fenólicos 
 
Os cromatogramas de massa dos derivados TMS dos n-alcanóis podem ser obtidos por pesquisa 
doa fragmentos diagnóstico m/z 73 e 75 (Kitson et al., 1999). Tal como sucede com outras séries de 
compostos orgânicos, a origem dos n-alcanóis pode ser relacionada com o tamanho da cadeia dos 
homólogos e a abundância dos compostos com número par de carbonos relativamente aos seus 
análogos ímpares. Assim, os homólogos pares de maior massa molecular (> C20) são apontados 
como característicos das cutículas cerosas vegetais, enquanto os compostos de cadeia curta se 
associam geralmente a fontes microbiológicas e antropogénicas (Abas et al., 1996; Rogge et al., 
1998, Zheng et al., 1997). 
Na Giesta, a série detectada inclui os n-alcanóis entre C10 e C32, observando-se um claro 
predomínio dos homólogos pares. As concentrações mais elevadas foram encontradas para os 
compostos de cadeia longa, característicos das ceras das plantas vasculares, atingindo valores de 40 
ng m-3. Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua as séries de n-alcanóis englobam os homólogos 
C16 a C33 em concentrações individuais inferiores a 8 ng m-3. Os picos cromatográficos mais 
intensos foram produzidos pelo 1-hexacosanol e o 1-octacosanol, os quais representam 
constituintes típicos dos tecidos vegetais ceríferos. Os valores do IPC encontrados para as amostras 
de Aveiro e Anadia são próximos da unidade, revelando a primazia das fontes antropogénicas na 
libertação dos álcoois detectados nestas localidades. Em Tábua manifesta-se uma justaposição dos 
homólogos com número par de carbonos naturalmente emitidos (IPC > 2). Curiosamente, os 
resultados dos IPC para a Giesta suplantam largamente os obtidos nos restantes postos de 
amostragem nacionais. Rogge (1993) reporta uma observação análoga numa experiência de campo 
ocorrida em postos de amostragem geograficamente próximos. Tendo colhido amostras em várias 
povoações, no interior de uma floresta e numa área agrícola circunvizinha, o investigador obteve 
valores de IPC muito mais elevados neste último local. A forte contribuição biogénica foi 
relacionada com o conjunto de vegetais plantados nos terrenos de cultivo. A análise dos extractos 
foliares destas plantas e das cutículas cerosas das árvores da floresta revelou que as espécies 
agrícolas continham uma maior diversidade de compostos homólogos e concentrações superiores. 
A família dos n-alcanóis detectada nos aerossóis de Pertouli abrange os compostos C10 a C35, 
verificando-se um predomínio evidente dos compostos biogénicos com número par de carbonos 
(IPC=6,8-32,5). A maximização das concentrações para os homólogos C26, C28 e C30 denota, mais 
uma vez, a presença na matéria particulada de material originário das plantas. O facto de se terem 
encontrado Cmax distintos para as  várias amostras poderá indiciar uma origem dos constituintes 
cerosos em diferentes espécies vegetais nativas ou o transporte desses compostos a partir de outras 
regiões com tipologia botânica desigual da do local de amostragem (Simoneit et al., 1988).  
O cálculo do “comprimento médio da cadeia” da série de n-alcanóis produziu o mesmo valor 
(27,2) para as amostras de Anadia, Tábua e Giesta, ao passo que em Aveiro se obteve um CMC 
inferior (26,4). Pensa-se que a diferença obtida esteja relacionada com o predomínio de homólogos 
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com origem antrópica na região de Aveiro, face ao contributo de natureza vegetal. Oros et al. 
(1999) sugerem, no entanto, que certas condições ambientais, como o nevoeiro costeiro, são 
capazes de influenciar os mecanismos enzimáticos nas cutículas. As alterações provocadas poderão 
incluir a clivagem de um ou mais átomos de carbono dos homólogos de cadeia longa, reduzindo o 
CMC. Contudo, os factores que em grande parte determinam a variabilidade encontrada estão 
relacionados com as diferenças taxonómicas e fisiológicas entre as espécies dos vários locais. 
Refira-se, como exemplo, que valores de CMC situados entre 24,0 e 27,3 foram encontrados para 
os extractos das cutículas de várias espécies da família das pináceas do noroeste dos Estados 
Unidos. Curiosamente, o CMC obtido com os extractos foliares de um abeto do género Abies (26,5) 
é idêntico ao calculado para a floresta de Pertouli (26,6), onde abundam árvores da mesma classes 
taxonómica.  
Além dos n-alcanóis, o extracto orgânico da quarta fracção engloba também outras substâncias 
com o grupo funcional hidroxílico. Entre estas contam-se os compostos fenólicos cujas fórmulas 
podem ser obtidas das dos hidrocarbonetos aromáticos, substituindo um ou mais átomos de 
hidrogénio nucleares por igual número de radicais OH. Os derivados TMS fenólicos produzem 
fragmentos intensos m/z 151 e 166. A perda de 28 e 29 daltons pelo ião molecular sugere que o 
grupo hidroxilo está ligado ao anel benzénico (Kitson et al., 1999). A maioria das centenas de 
derivados fenólicos conhecidos na actualidade têm origem vegetal (Schulten, 1994; Strack, 1997). 
Os compostos fenólicos integram a estrutura de materiais poliméricos das paredes celulares como a 
lenhina e a suberina, constituindo um suporte mecânico e uma barreira contra os ataques 
microbianos ou de agentes poluentes. Outras funções fisiológicas exercidas por estes compostos 
aromáticos substituídos consistem na alelopatia e na regulação do crescimento vegetal (Devi et al., 
1997; Kozlowski e Pallardy, 1997; Strack, 1997). A libertação para a atmosfera dos derivados 
fenólicos pode ocorrer por exsudação das plantas, volatilização dos detritos vegetais biodegradados 
ou combustão da biomassa (Devi et al., 1997). A ocorrência dos constituintes vegetais na fase 
particulada resulta do facto dos exsudados condensarem facilmente em aerossóis (Kjällstrand et al., 
1998). É de mencionar, no entanto, a presença de alguns compostos fenólicos sintéticos, 
englobando grupos t-butilo, usados como anti-oxidantes em variadas aplicações (NAMS, 2001; 
SPI, 1997). Na Figura 5.36 representam-se alguns dos compostos detectados na matéria 
particulada. Em geral, as concentrações detectadas não ultrapassaram 1 ng m-3, embora em 
situações pontuais tenham sido atingidos níveis próximos de 10 ng m-3, em Tábua e em Pertouli. 
Deve ainda fazer-se alusão a um composto sesquiterpénico característico da vegetação, o álcool 
de Patchouli (Loomis e Croteau, 1980), cuja detecção foi apenas efectuada nas amostras nacionais. 
O aumento de concentrações com a interioridade prende-se possivelmente com o acréscimo da 
influência biogénica e, em simultâneo, o enriquecimento das amostras neste composto, em 
resultado do transporte atmosférico (Fig. 5.37). 
 
4-Octilfenol 4-Nonilfenol 
 
 
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-fenol 
 
5-Isopropil-2-metilfenol 
(Carvacrol) 
 
 3-tert-Butilfenol 
 
 
2-Isopropil-5-metilfenol (Timol) 
 
2,6-Di-tert-butil-4-etilfenol 
 
 
Cumilfenol 
 
6-tert-Butil-m-cresol 
 
Figura 5.36 – Compostos fenólicos detectados nos aerossóis dos vários locais de amostragem 
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Figura 5.37 – Concentrações médias do álcool de Patchouli nos aerossóis colhidos na primeira campanha de 
amostragem 
 
 
 
5.5.5 Ácidos  
 
Os ácidos representam outro importante grupo de constituintes presentes na fracção orgânica da 
matéria particulada extraível com solventes. Em geral, esta classe de compostos compreende   
distribuições de homólogos saturados de cadeia linear até C34, ocorrendo conjuntamente com 
membros ramificados e insaturados. Os cromatogramas dos ácidos, determinados sob a forma dos 
correspondentes ésteres metílicos, podem ser definidos pelas massas típicas m/z 74 e 87. À 
semelhança do que sucede com outros grupos orgânicos, a origem dos ácidos n-alcanóicos também 
pode ser relacionada com o comprimento das cadeias e o número de carbonos dos vários 
homólogos. Assim, os ácidos compósitos das ceras vegetais possuem de 20 a 36 carbonos 
(Simoneit, 1997; Zheng et al., 1997). Os membros da série < C20 derivam, em parte, de fontes 
microbiológicas, embora estes ácidos sejam considerados ubíquos na biosfera (Simoneit et al., 
1990; Abas e Simoneit, 1996). Cozinhar, grelhar e outras operações relacionadas com a preparação 
de alimentos são também referidas como fontes libertadoras destes ácidos alcanóicos. Os 
fosfolípidos e os triglicerídeos constituintes da carne são quimicamente modificados por ataque de 
enzimas bacterianas, por hidrólise ou por processos de oxidação térmica durante a confecção da 
comida. Entre os ácidos assim originados destacam-se o n-hexadecanóico (palmítico) e o n-
octadecanóico (esteárico) [Rogge et al., 1991]. Foi também demonstrado que os ácidos n-
alcanóicos de baixa massa molecular (<C18) podem ser encontrados nas emissões associadas à 
queima de combustíveis fósseis, aos detritos resultantes do desgaste dos pneus e às poeiras das 
estradas (Rogge et al., 1997a). Uma parte significativa dos ácidos carboxílicos < C10 pode ainda 
constituir uma fracção secundária da matéria particulada, resultando de mecanismos oxidativos a 
partir de hidrocarbonetos insaturados (Fig. 5.38) [Forstner et al., 1997b].  
 
 
Resultados e Discussão 
 141 
R R O
O O
R
O O
O
R
O
Ácidos n-alcanóicos
O
O3
O
O
Alcenos
.
R
O
O
H
+ HCH
.
R
O
OH
R
H2O
OH
O
H
O
.
.
*
*
*
*
.
.
 
 
Figura 5.38 - Formação de ácidos carboxílicos a partir da oxidação de alcenos (Forstner et al., 1997b) 
 
Os diagramas de distribuição dos ácidos n-alcanóicos obtidos para os aerossóis de Pertouli 
incluem os homólogos C7 a C34, observando-se uma predominância dos compostos com número par 
de carbonos (Fig. 5.39). Os picos cromatográficos maximizam em n-C16 e n-C18, realçando a 
influência de componentes microbianos ou a contribuição das fontes emissoras atrás mencionadas. 
Todavia, algumas amostras apresentam uma distribuição bimodal com Cmax em n-C22, n-C24 ou n-
C28, os quais tipificam compostos derivados das plantas. Esta origem biogénica é confirmada pelos 
elevados valores obtidos para o parâmetro IPC. As concentrações individuais dos ácidos n-
alcanóicos são da ordem das dezenas de ng m-3, atingindo pontualmente as centenas de ng m-3. 
As amostras de Aveiro, Anadia e Tábua incluem sucessões de ácidos n-carboxílicos que 
compreendem os homólogos n-C12 a n-C34 e abrangem muitos dos compostos insaturados e 
ramificados identificados nos aerossóis da Grécia. As séries encontradas nas amostras nacionais 
maximizam em n-C22-n-C28, embora as concentrações e os IPC correspondentes sejam mais baixos 
que os determinados para os aerossóis de Pertouli. A obtenção de valores de IPC < 3 é indicativa da 
inclusão na matéria particulada de ácidos com origem simultaneamente biogénica e antropogénica. 
Os valores médios de CMC aumentam cerca de 4 unidades desde Aveiro até Tábua. Uma variação 
semelhante foi observada nos extractos cerosos de várias espécies de coníferas distribuídas desde a 
costa até locais mais interiores do noroeste dos Estados Unidos (Oros et al., 1999). Os 
investigadores justificam a diversidade compositiva através de mecanismos enzimáticos de 
adaptação a condições de humidade específicas. Os processos bioquímicos activados após o registo 
de valores elevados de vapor de água atmosférico, frequentes nas regiões costeiras, incluem 
reacções de clivagem das cadeias longas dos ácidos n-alcanóicos e a formação de n-alcanos de 
menor massa molecular.  
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A série de ácidos n-alcanóicos obtida para as amostras da Giesta engloba os compostos C7 a C35, 
predominando os homólogos pares. Os constituintes de massa molecular mais elevada são os mais 
abundantes, com concentrações superiores a 150 ng m-3, excepto na amostra nocturna. A 
maximização das séries em  n-C22/n-C24 e valores de IPC a rondar as 3 unidades reflectem a 
influência dos materiais cerosos da vegetação compósita.   
 
 
 
 
 
Figura 5.39 – Cromatograma de massas para os ácidos (m/z 74), identificados como ésteres metílicos ou 
dimetílicos. C12-C32 são ácidos n-alcanóicos desde o dodecanóico até o dotriacontanóico. 
 
1-   Ácido 5-oxo-pentanóico (Ácido glutaraldeídico); C5H8O3 
2-   Ácido hexanodióico (Ácido adípico); C6H10O4  
3-   Ácido decanóico; C10H20O2 
4-   Ácido heptanodióico (Ácido pimélico); C7H12O4 
5-   Ácido 2-formil-benzóico (Ácido ftalaldeídico); C8H6O3 
6-   Ácido 5-oxo-nonanóico; C9H16O3 
7-   Ácido pinónico (Ácido 3-acetil-2,2-dimetil-ciclobutiletanóico); C10H16O3 e Ácido pínico (Ácido 2,2-dimetil-3-
carboxiciclobutiletanóico); C9H14O4 
8-   Ácido 3,4-dicloro-benzóico; C7H4Cl2O2 
9-   Ácido undecanóico; C11H22O2 
10- Ácido 9-oxo-nonanóico (Ácido azelaldeídico); C9H16O3 
11- Ácido octanodióico (Ácido subérico); C8H14O4 
12- Ácido ftálico (Ácido 1,2-benzenodicarboxílico); C8H6O4 
13- Ácido tereftálico (Ácido 1,4-benzenodicarboxílico); C8H6O4 
14- Ácido 4,5-dimetil-3-hidroxi-benzenoacético; C10H12O3 
15- Ácido nonanodióico (Ácido azeláico); C19H16O4 
16- Ácido 4-metilftálico (Ácido 4-metil-1,2-Benzenodicarboxílico); C9H8O4 
17- Ácido 10-metil-dodecanóico; C13H26O2 
18- Ácido 3,4-dimetoxi-benzóico (Ácido verátrico); C19H10O4 
19- Ácido decanodióico (Ácido sebácico); C10H18O4 
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20- Ácido 12-metil-tridecanóico; C14H28O2 
21- Ácido undecanodióico; C11H20O4 
22- Ácido butilftálico (Ácido butil-1,2-benzenodicarboxílico); C12H14O4 
23- Ácido 4,8,12-trimetil-tridecanóico; C16H32O2 
24- Ácido 12-metil-tetradecanóico; C15H30O2 
25- Ácido 13-metil-tetradecanóico; C15H30O2 
26- Ácido dodecanodióico; C12H22O4 
27- Ácido bis(2-propil)-ftálico [Ácido bis(2-metilpropil)-1,2-benzenodicarboxílico]; C14H18O4 
28- Ácido 13-metil-pentadecanóico; C16H32O2 
29- Ácidos 7-hexadecenóico e  9-hexadecenóico (Ácido palmitoleico); C16H30O2 
30- Ácido tridecanodióico; C13H24O4 
31- Ácido 12-metil-hexadecanóico; C17H34O2 
32- Ácido 14-metil-hexadecanóico; C17H34O2 
33- Ácido 15-metil-hexadecanóico; C17H34O2 
34- Ácido tetradecanodióico; C14H26O4 
35- Ácido etilftálico (Ácido etil-2-benzenodicarboxílico); C11H12O4 
36- Ácido 9,12-octadecadienóico (Ácido linoleico); C18H32O2 
37- Ácido 9-octadecenóico (Ácido oleico); C18H34O2 
38- Ácido 8-octadecenóico; C18H34O2 
 
 
Todas as amostras analisadas incluíam também séries de ácidos alcanodióicos. A sequência 
identificada nos aerossóis de Pertouli compreende os membros que vão desde o ácido 
propanodióico ao docosanodióico. Os ácidos hexanodióico e octanodióico figuram como os 
compostos mais abundantes da série, com concentrações médias de 2,4 e 1,4 ng m-3, 
respectivamente. Os ácidos dicarboxílicos detectados na Giesta integram os homólogos C5-C24, 
surgindo em níveis individuais inferiores a 20 ng m-3. Kawamura e Kaplan (1987) verificaram que 
os principais ácidos dicarboxílicos resultantes da combustão de carburantes nos veículos eram o 
ácido butanodióico (succínico), cis-butanodióico (maleico) e metilmaleico. Todos estes compostos 
foram detectados nos aerossóis da Grécia. Rogge et al. (1991) destacam os cozinhados de carne 
como fonte emissora de ácidos dicarboxílicos C4-C8 e designadamente do ácido hexanodióico. 
Pereira et al. (1982) identificaram os homólogos dicarboxílicos C4 a C9 nas fuligens resultantes da 
pirólise da vegetação e de constituintes orgânicos do solo. Simoneit e Mazurek (1982) referem a 
possibilidade dos compostos da série C10 a C24 constituírem produtos da oxidação de hidroxiácidos 
e biopolímeros derivados da vegetação. 
Contrariamente ao que se verifica com as ceras das cutículas vegetais, os organelos das plantas, 
células das folhas, cloroplastos e pólen contêm sobretudo ácidos n-C16, n-C18, monoinsaturados 
(Cn:1), di-insaturados (Cn:2) e poli-insaturados (Rogge et al., 1993b). É de salientar que a detecção 
destes constituintes na matéria particulada é indicativa da ocorrência de biogénese recente 
(Simoneit et al., 1988; Abas e Simoneit, 1996). Na Tabela 5.10 listam-se os ácidos carboxílicos e 
dicarboxílicos insaturados encontrados nas amostras de Pertouli e da Giesta.  
Os ácidos oxocarboxílicos, ou ceto-ácidos, representam outro grupo de compostos contidos nos 
extractos da quinta fracção orgânica. Estes constituintes resultam maioritariamente da foto-
oxidação de olefinas cíclicas e ácidos gordos insaturados. Para exemplificar, pode referir-se a 
formação dos oxo-homólogos C5 e C6 a partir do ciclopenteno e ciclo-hexeno, respectivamente, e 
ainda a produção dos compostos C8 e C9 em resultado da oxidação dos ácidos oleico (C18:1) e 
linoleico (C18:2) [Gogou et al., 1996; Rogge et al., 1993e]. A detecção nas amostras provenientes de 
todos os locais de amostragem do ácido 9-oxononanóico (semi-aldeído azeláico) e do ácido 
nonanedióico (azeláico) pode ser justificada pelo esquema reaccional da Figura 5.40 (Kawamura et 
al., 1996b). Yokouchi e Ambe (1986) sugerem outro mecanismo para explicar a formação do ácido 
azeláico. Dado que os ácidos oleico e linoleico surgem frequentemente nas amostras ambientais e 
ambos possuem uma ligação dupla no nono carbono, a ozonólise destes compostos pode causar a 
rotura desta última, produzindo ácidos azeláicos. Considerando que os precursores e os produtos de 
reacção mencionados se encontram presentes nas amostras analisadas, não é de excluir a ocorrência 
concomitante destes dois processos de transformação química. Nas amostras da Giesta e de 
Pertouli, os ácidos azeláico e o 9-oxononanóico encontravam-se presentes em concentrações até 5 
ng m-3.  
 
Capítulo 5 
 144 
 
Tabela 5.10 - Ácidos alcenóicos e alcenodióicos (ésteres metílicos) detectados nos aerossóis de Pertouli e da 
Giesta  
 
Concent. médias (ng m-3) Ácido  
(nome IUPAC) 
Ácido  
(nome vulgar) 
CAS 
Pertouli Giesta 
3-Metil-2-butenóico 3-Crotónico 000924-50-5 0,13 ± 0,01  
2-Pentenóico   000818-59-7 0,28 ± 0,08  
5-Hexenóico  002396-80-7 < 0,1  
3-Heptenóico  054004-30-7 0,92 ± 0,65  
10-Undecenóico Undecilénico 000111-81-9 0,96 ± 0,79  
7-Hexadecenóico  056875-67-3 2,09 ± 0,89  
9-Hexadecenóico Palmitoleico 001120-25-8 0,42 ± 0,57 0,76 ± 1,07 
11-Hexadecenóico  055000-42-5 0,72 ± 0,96 2,51 ± 3,40 
8,11-Octadecadienóico  056599-58-7 4,28 ± 3,19 0,37 ± 0,50 
10,13-Octadecadienóico  056554-62-2 <0,1  
9,12-Octadecadienóico 
(Z,Z) Linoleico 000112-63-0 1,44 ± 1,05 0,93 ± 1,30 
9,12-Octadecadienóico 
(E,E) Linoleláidico 002566-97-4 <0,1  
10,13-Octadecadienóico  056554-62-2 <0,1  
6-Octadecenóico Petroselinóico 002777-58-4 1,32 ± 0,77 5,79 ± 4,10 
8-Octadecenóico  026528-50-7 1,43 ± 0,08 1,32 ± 1,85 
9-Octadecenóico (Z) Oleico 000112-62-9 2,91 ± 2,84 2,79 ± 1,27 
9-Octadecenóico (E) Eláidico 001937-62-8 <0,1 <0,1 
12-Octadecenóico  056554-46-2 <0,1  
13-Octadecenóico  013058-55-4 0,34 ± 0,24 4,06 ± 3,85 
13-Docosenóico Erúcico 001120-34-9 2,48 ± 1,75 <0,1 
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Figura 5.40 – Esquema representativo da ozonólise de ácidos orgânicos insaturados 
 
 
Os aerossóis estudados continham também alguns ácidos heterocíclicos pentagonais, 
destacando-se os derivados do furano. Yokouchi e Ambe (1986) detectaram os ácidos 3-
furanoacético, tetra-hidro-2-metoxi-4,5-dimetilfurano e outros constituintes aparentados com o 
furano, alegando que a presença destes na fase particulada está provavelmente associada a um 
composto precursor, o furfural. O aldeído pode ser encontrado nas emissões dos veículos a diesel e 
nos vapores orgânicos de várias plantas. É também possível a formação de derivados do furano por 
processos oxidativos a quente, durante a confecção de carnes. A oxidação ocorre a partir dos 
lípidos que constituem o alimento, num mecanismo catalisado por metais de transição em 
quantidades vestigiais e por agentes complexantes derivados da hematina (Rogge et al., 1991). A 
Figura 5.41 mostra as estruturas químicas dos heterociclos mais representativos na matéria 
particulada analisada. As concentrações individuais destes compostos nunca ultrapassaram 1 ng m-3. 
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Figura 5.41 – Ácidos heterocíclicos 
de anel pentagonal detectados na 
matéria particulada 
 
Os ésteres dialquilícos de ácidos dicarboxílicos benzénicos (ftalatos) estabelecem outro grupo 
de constituintes presentes nos aerossóis. Estes compostos são apontados como contaminantes 
comuns com origem em variadíssimos materiais de plástico espalhados nos solos, águas e 
atmosfera (Aceves et al., 1992). Simoneit (1985) detectou ácidos ftálicos nas partículas emitidas 
pelos veículos motorizados. Vários ácidos ftálicos e metilftálicos foram identificados por 
Kawamura e Kaplan (1987) nos aerossóis emitidos pelos tubos de escape dos automóveis, nas 
partículas colhidas na atmosfera interior de uma estufa e em amostras de solo. Uma via para a 
introdução de ácidos ftálicos na atmosfera relaciona-se com o processo de envelhecimento dos 
materiais plásticos que integra a hidrólise dos grupos ésteres e a formação dos compostos 
carboxílicos correspondentes. Os ácidos ftálicos podem ainda derivar de reacções químicas na 
atmosfera que envolvem os HAP directamente emitidos (Rogge et al., 1993e). Grosjean et al. 
(1987) estudaram os mecanismos reaccionais que abrangem a participação do ozono e de derivados 
da antraquinona, tendo identificado o ácido ftálico como principal produto da degradação dos 
precursores. Rogge et al. (1993e) determinaram a concentração média anual de vários ácidos 
aromáticos dicarboxílicos em quatro locais da área metropolitana de Los Angeles, tendo obtido 
valores próximos de 60 ng m-3 para o ácido ftálico (1,2-benzenodicarboxílico), níveis entre 1 e 3 ng 
m-3 para os ácidos isoftálico (1,3-benzenodicarboxílico) e tereftálico (1,4-benzenodicarboxílico) e 
teores de 15 a 30 ng m-3 para o ácido 4-metilftálico. Simoneit e Mazureck (1989) encontraram 
diversos ácidos aromáticos nas partículas extraídas de amostras de água da chuva em concentrações 
semelhantes às detectadas nos aerossóis atmosféricos. Entre os compostos estudados, os 
investigadores destacam os ácidos alquilbenzenodicarboxílicos, fenilacético e naftóico, apontando-
os como resíduos de combustão.  
Nas amostras analisadas determinaram-se vários ácidos dicarboxílicos benzénicos, perfazendo 
uma concentração média total próxima de 15 ng m-3. Independentemente do posto de amostragem, 
os ácidos ftálico e tereftálico constituem os compostos mais representativos dentro deste grupo, 
atingindo níveis médios variáveis entre 1 e 3 ng m-3. 
Alguns ácidos aromáticos carboxílicos podem também representar compostos aparentados do 
ácido benzóico com substituintes adicionais nos anéis aromáticos, como sejam os grupos metoxi-, 
hidróxi- e/ou carboxi-. Ácidos mono- e poli-hidroxibenzóicos (ácidos fenólicos e polifenólicos) são 
considerados compostos com origem biogénica, podendo advir das plantas vasculares, pólen, 
fungos ou bactérias (Rogge et al., 1993d,e). O ácido cinâmico e seus derivados constituem 
produtos normalmente presentes nos extractos vegetais (Kozlowski e Pallardy, 1997; Ting, 1982). 
Rooge et al. (1998) detectaram o ácido verátrico e ácidos benzóicos clorados nas emissões 
resultantes da queima doméstica de vários tipos de lenha. Os investigadores apontam a 
condensação de produtos da combustão da lenhina em partículas pré-existentes como factor 
justificativo da presença destes constituintes nos aerossóis. Todos estes compostos figuram entre os 
ácidos derivados do benzóico identificados nas amostras de Pertouli (Tabela 5.11). Estes produtos 
foram detectados nas amostras da Giesta em níveis vestigiais.   
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Tabela 5.11 - Ácidos derivados do benzóico identificados na matéria particulada de Pertouli 
 
Ácido (nome IUPAC) Ácido (nome vulgar) CAS Concent. média 
(ng m-3) 
Benzóico  000093-58-3 0,28 ± 0,15 
Fenilacético   000140-11-4 0,12 ± 0,05 
3-Fenil-2-propenóico Cinâmico 000103-26-4 n.d. 
Benzenopropanóico Hidrocinâmico 000103-25-3 n.d. 
2-Formilbenzóico Ftalaldeídico 004122-56-9 3,83 ± 2,56 
2-Metoxibenzóico  o-Anísico 000606-45-1 n.d. 
3-Metoxibenzóico  m-Anísico 005368-81-0 0,14 ± 0,07 
4-Metoxibenzóico  p-Anísico 000121-98-2 5,33 ± 2,73 
2-Fenilbutírico Etilbenzenoacético 002294-71-5 0,24 ± 0,20 
4-(1,1-Dimetiletil)-benzóico  000131-11-3 1,80 ± 0,79 
3-Oxo-benzenobutenóico   025333-24-8 0,14 ± 0,04 
3-Hidroxi-4,5-dimetil-fenilbutírico  3-Hidroxi-4,5-dimetilbenzenoacético  122606-01-3 0,43 ± 0,27  
3-(4-Clorofenil)-2-propenóico  p-Clorocinâmico 020754-21-6 n.d. 
2,6-Dimetoxibenzóico   002065-27-2 0,27 ± 0,05 
3,4-Dimetoxibenzóico  Verátrico 002150-38-1 0,40 ± 0,19 
2-Etil-4,6-di-hidroxi-benzóico   102342-60-9 n.d. 
4-Clorofenilbutanóico  007476-81-5 0,22 ± 0,04 
2,3-Diclorobenzóico   020905-54-6 n.d. 
2,4-Diclorobenzóico   035112-28-8 n.d. 
2,5-Diclorobenzóico   002905-69-3 n.d. 
3,4-Diclorobenzóico  002905-68-2 n.d. 
1-Ciano-2,3-dimetil-2-
fenilciclopropanocarboxílico  064252-36-4 < 0,1 
2,4-Dimetoxi-6-(1-propenil)-benzóico   017846-92-1 n.d. 
2-[4-(1,1-Dimetiletil)fenoxi]-benzóico   069737-65-1 1,12 ± 0,49 
n.d.- concentração média não determinada pelo facto do composto surgir apenas num número reduzido de amostras 
 
 
5.5.6 Marcadores moleculares  
 
Marcadores moleculares são compostos indicadores, directa ou indirectamente correlacionáveis 
com as fontes emissoras. Grande parte destas moléculas podem associar-se por forma a constituir 
grupos principais: 
 
(i) sesquiterpenos, 
(ii) diterpenos, 
(iii) fitoesteróis,  
(iv) ácidos triterpénicos e outros triterpenos. 
 
A concentração média total obtida em Pertouli e na Giesta para este conjunto de compostos foi 
de 126 e 167 ng m-3, respectivamente. 
Os compostos sesquiterpénicos possuem na sua estrutura o esqueleto do cadinano, um 
constituinte predominante das plantas resínicas (Simoneit e Mazureck, 1982). O cadaleno, o 
calameneno e o 5,6,7,8-tetra-hidrocadaleno representam os principais sesquiterpenos encontrados 
na matéria particulada atmosférica (Fig. 5.42).  
 
 
Calameneno  
 
 
5,6,7,8-Tetra-
-hidrocadaleno
 
 
 
Cadaleno  
 
 
Figura 5.42 – Biomarcadores sesquiterpénicos detectados nos aerossóis colhidos nas campanhas AEROBIC 
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Os componentes diterpénicos são originados a partir do esqueleto esteróide dos precursores 
vegetais abietano e pimarano. Estas duas estruturas instáveis sofrem reacções de oxidação 
microbiana ou térmica, polimerização, condensação, isomerização e aromatização, dando origem a 
vários ácidos resínicos (Monteiro, 1998). O ácido desidroabiético é um dos biomarcadores 
diterpénicos mais importantes, podendo ser directamente emitido pelas coníferas ou formado 
durante a combustão da lenha de espécies resínicas (Gijzen et al., 1993; Standley e Simoneit, 
1994). Este composto não foi detectado nos aerossóis da Nigéria e da Amazónia, em concordância 
com a ausência de gimnospérmicas resinosas nessas regiões (Simoneit et al., 1988, 1990). Em 
cidades onde a madeira é utilizada como combustível de aquecimento doméstico registaram-se 
concentrações ambientais de 48 a 440 ng m-3 (Standley e Simoneit, 1994). A ocorrência do ácido 
diterpénico na matéria particulada da Giesta e de Pertouli pode ser atribuída a emissões com origem 
mista. Além da contribuição das coníferas existentes nas proximidades dos locais de amostragem, o 
ácido pode também advir da utilização de fogões a lenha, os quais são bastante comuns nas áreas 
rurais. O corte de árvores frequentemente observado na floresta grega representa outro possível 
factor de libertação de ácidos resínicos para a atmosfera. Outros compostos diterpénicos 
encontrados na matéria particulada incluem os ácidos abiético, neoabiético, pimárico, isopimárico, 
levopimárico, sandaracopimárico e palústrico (Fig. 5.43).  
Os fitoesteróis são esteróis das plantas fotossintéticas, bioprocessados a partir do esqualeno 
(Ikan, 1991; Kozlowski e Pallardy, 1997; Simoneit et al., 1991a). Os compostos mais comuns 
encontrados nos extractos orgânicos dos aerossóis abrangem o colesterol (C27), ergosterol (C27), 
campesterol (C28), sitosterol (C29) e estigmasterol (C29) [Fig. 5.43]. Fruto de investigações 
realizadas em vários pontos do Globo, têm sido obtidas composições que diferem nas espécies 
esteróides predominantes. Este facto sugere que as configurações fitosteróides podem estar 
relacionadas com as características geográficas, particularmente com as comunidades botânicas 
específicas de cada região, e ainda com as condições climatéricas. Por exemplo, as distribuições 
detectadas para amostras rurais e urbanas do oeste dos Estados Unidos são comparáveis à sucessão 
C27 > C29 > C28 que compõe a matéria cerosa da vegetação da Serra Nevada e da floresta da costa 
do Oregon (Simoneit, 1989). Em aerossóis da Nigéria encontrou-se um padrão do tipo C29 > C27 > 
C28, correlacionável com os componentes ceríferos das espécies vegetais predominantes naquele 
país africano, incluindo a vegetação do deserto e as ervas rasteiras (Simoneit et al., 1988). A 
distribuição fitoesteróide das amostras nigerianas coincide com as obtidas para os aerossóis da 
região amazónica e para as ceras extraídas das cutículas foliares das espécies arbóreas da floresta 
tropical (Simoneit et al., 1990). Na matéria particulada colhida na Giesta e na Grécia, o fitoesterol 
C28 não estava presente em níveis mensuráveis, observando-se um padrão do tipo C27 > C29. A 
indetectabilidade do campesterol pode ser atribuída à sua degradação atmosférica ou estar 
simplesmente relacionada com a inexistência do composto nas ceras da vegetação envolvente aos 
locais de amostragem. O colesterol tem sido apontado como um composto com origem dual, visto 
poder derivar da vegetação ou ser produzido durante a confecção de carnes. Nolte et al. (1999) 
determinaram uma concentração média de 5 ng m-3 para o colesterol presente nas partículas 
emitidas aquando da cozedura desse alimento. Comparativamente, as partículas da Giesta e de 
Pertouli exibem níveis muito mais elevados, pelo que as ceras vegetais devem constituir a fonte 
principal para a incorporação de colesterol nos aerossóis destas localidades.  
Além dos fitoesteróis já mencionados, outros compostos terpénicos, tais como o codisterol 
(C28H46O, 052936-69-3), isofucosterol (C29H48O, 000484-14-1) e clionastanol (C29H52O, 055529-
51-6), foram também detectados na matéria particulada da Giesta e de Pertouli. Apesar de se 
encontrarem várias referências a estes componentes na literatura científica associada à fisiologia 
vegetal, desconhecem-se outros relatos científicos indicativos da presença destes elementos na 
matéria particulada.  
Os constituintes triterpénicos são derivados oxidados de precursores naturais, como o 
esqualeno-2,3-epóxido (Simoneit, 1989). Como exemplos de compostos integrados neste grupo 
podem citar-se o amirinol e seus derivados, DA-friedoolean-3-ona, lup-1-en-3-ona, colesta-3,5-
dien-7-ona, lup-20(29)-en-3-ol e estigmast-4-en-4-ona (Fig. 5.43). Simoneit et al. (1991b) 
encontraram vários triterpenóides nos aerossóis de áreas montanhosas e da costa sudeste da 
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Austrália, em concentrações globais variáveis entre 0,4 e 6 ng m-3. O mesmo grupo de investigação 
detectou amirinóis e DA-friedooleanan-3-ona, em quantidades vestigiais, na matéria particulada da 
Amazónia (Simoneit et al., 1990).  
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Figura 5.43 – Biomarcadores moleculares diterpénicos, fitoesteróides e triterpénicos detectados nos aerossóis 
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5.5.7 Óleos essenciais e produtos de oxidação de COV 
 
O termo “óleo essencial” designa a fracção volátil extraída das plantas por arrastamento de 
vapor que é constituída basicamente por monoterpenos e sesquiterpenos, bem como por alguns 
hemiterpenos (Silvestre, 1994). A libertação destas substâncias para a atmosfera ocorre através dos 
estomas ou das cutículas, principalmente em dias quentes (Kozlowski e Pallardy, 1997). Uma vez 
na atmosfera, podem surgir na fase particulada por condensação ou reacções heterogéneas à 
superfície de aerossóis pré-existentes (Pandis et al., 1992). A Tabela 5.12 inclui uma listagem, para 
Pertouli, deste tipo de compostos e um conjunto de referências a outros trabalhos que mencionam a 
sua detecção nas emissões gasosas ou nos extractos dos óleos de várias espécies vegetais. 
 
Tabela 5.12 – Óleos essenciais e compostos encontrados nas fragrâncias das plantas também detectados nos 
aerossóis atmosféricos de Pertouli 
 
Composto Estrutura Conc. Máx. 
(ng m-3) 
Referências 
b-Ionona 
 
CH3H3C
CH3
CH CH2 C
O
CH3
 
0,59 Ciccioli et al. (1993) 
Carvona 
 
0,26 Buchbauer et al. (1997) 
Geranil cetona 
 
H3C CH3
OCH3CH3
 
 
0,07 Fruekilde et al. (1997) 
cis-Jasmona 
 
O
CH3
H2C
C C
HH
CH2CH3
 
1,10 Paré e Tumlinson (1997) 
Tujona 
 
CH3
CHCH3
O
H3C  
 
0,30 Arrebola (1997) 
Acetofenona 
 
C
O
CH3
 
0,05 Woolfenden (1997) 
6-Metil-5-hepten-
2-ona 
 
C
H3C
H3C
CHCH2CH2 C
O
CH3
 
0,15 Ciccioli et al. (1993), Fruekilde et al. (1997), 
Woolfenden (1997) 
2-Hexenal 
 
C C
C
H
H
O
H
H3CH2CH2C  
. 
0,08 Kirstine et al. (1998) 
Hexanal 
 
CH3(CH2)3CH2 C
O
H  
 
0,03 Ciccioli et al. (1993), Kirstine et al. (1998), Paré 
e Tumlinson (1997) Woolfenden (1997) 
Heptanal a 
Decanal 
 
CH3(CH2)nCH2 C
O
H      n=[4,7] 
 
1,20 Ciccioli et al. (1993), Woolfenden (1997) 
Citronelal 
 
CH3C
CH3
CHCH2CH2CHCH2
CH3
C
O
H 
 
0,70 Buchbauer et al. (1997) 
Geranial 
 
CH3C
CH3
CHCH2CH2C
CH3
C
O
HCH  
 
0,17 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997) 
Furfural 
 
O C
O
H   
0,22 Woolfenden (1997) 
Benzaldeído 
 
C
O
H
 
 
8,42 Kirstine et al. (1998) 
Linalol 
 
HO
 
0,33 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997), Paré e 
Tumlinson (1997) 
    
CH3
O
CH3C
H
CH2
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Tabela 5.12  (Cont.) 
Fitol 
 
CH3
CH2OH
CH3 CH3
CH3
CH3
 
1,86 Ting (1982) 
Eucaliptol 
O
CH3
CH3
H3C
 
0,92 Kirstine et al. (1998), Silvestre (1994) 
3-Hexen-1-ol 
 
C C
HH
CH2CH2OHH3CH2C  
0,09 Arey et al. (1991), Kirstine et al. (1998), Paré e 
Tumlinson (1997) 
Farnesol 
 
0,48 Fruekilde et al. (1997), Loomis e Croteau (1980) 
Eugenol 
 
OH
OCH3
CH2CH CH2  
<0,01 Buchbauer et al. (1997) 
Eudesmol 
H OH
 
0,96 Silvestre (1994) 
Citronelol 
 
5,56 Bramley (1997), Buchbauer et al. (1997) 
Geraniol C
H3C
H3C CH2CH2
CH2OH
C
H
C C
H
H3C
 
0,05 Bramley (1997), Buchbauer et al. (1997), Ting 
(1982) 
Terpinen-4-ol 
 
CH3
H3C
CHCH3
CH3
 
0,63 Arrebola (1997), Kozlowski e Pallardy (1997), 
Loomis e Croteau (1980) 
a-Terpineol 
 
CH3
C
CH3
OHH3C
 
0,63 Arrebola (1997) 
Timol 
 
H3C
OH
CHCH3
CH3
 
0,37 Arrebola (1997) 
Borneol 
 
CH3
CH3H3C
OH
 
1,49 Arrebola (1997), Loomis e Croteau (1980) 
Acetato de bornilo  
 
CH3H3C
CH3 H
O C CH3
O  
0,26 Arey et al. (1991) 
Acetato de 
geranilo  
CH3 C
O
OCH2
CH2CH2
C C
CH3
H
C C
CH3
CH3H
 
0,04 Arrebola (1997), Buchbauer et al. (1997) 
Esqualeno 
H3C CH3
H3C
CH3H3C
H3C
H3C
CH3
 
23,94 Fruekilde et al. (1997), Ting (1982) 
Germacreno 
 
 
<0,01 Buchbauer et al. (1997), Loomis e Croteau 
(1980) 
a-Terpineno 
 
CH3
CHCH3
CH3
 
0,07 Arrebola (1997) 
CH2 C
H3C
CHCH2 OHH
3
HOH2C
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Dos compostos atrás enumerados, na matéria particulada da Giesta encontrou-se citronelol, 
eudesmal e hexanal em níveis que não ultrapassaram 1,5, 3,2 e 0,8 ng m-3, respectivamente. As 
amostras colhidas neste local continham ainda longiborneol (C15H26O, 000465-24-7), cinamaldeído 
(C9H8O, 000104-55-2) e ácido cinámico (C9H8O2, 000140-10-3). O sesquiterpeno é considerado 
um óleo essencial de várias plantas vasculares e foi detectado em concentrações que atingiram 1,8 
ng m-3 (Boland e Brophy, 1993). O aldeído e o ácido são derivados fenólicos com uma função 
reguladora do crescimento vegetal, surgindo nas partículas em teores da ordem das dezenas de pg 
m-3 (Kozlowski e Pallardy, 1997; Ting, 1982). Constituintes como a geranil acetona, citronelol, 
longiborneol, borneol, hexanal, dimetil-ionona, oxo-ionona, benzaldeído e cinamaldeído integram 
também a composição das amostras da primeira campanha. A massa total de óleos essenciais e 
produtos de oxidação de COV detectados nos aerossóis é geralmente superior em Tábua, 
salientando a possibilidade de produção de matéria particulada por mecanismos fotoquímicos e 
condensação durante o transporte ao longo da floresta (Fig. 5.44). Os níveis obtidos nos dois 
primeiros períodos de amostragem são comparáveis aos determinados para Pertouli. Após 18 de 
Agosto, em consequência das alterações meteorológicas já mencionadas, observou-se um 
decréscimo acentuado nas concentrações até níveis vestigiais para grande parte dos compostos 
biogénicos. 
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Figura 5.44 – Variação das concentrações totais dos óleos essenciais e produtos da oxidação de COV 
detectados nos aerossóis de Aveiro, Anadia e Tábua nos dois primeiros períodos intensivos de amostragem 
 
 
Apesar da identificação e quantificação dos produtos que integram o AOS ter motivado, como 
já se viu, muitos investigadores para ensaios em câmaras de reacção, a pesquisa com recurso a 
experiências de campo está ainda em fase embrionária. Muitos dos constituintes observados em 
condições simuladas foram também encontrados nos aerossóis obtidos nas campanhas AEROBIC. 
Entre os compostos particulados detectados inclui-se o dióxo-ácido carboxílico C9, anteriormente 
identificado como produto da oxidação do limoneno (Fig. 5.45) [Neeb et al., 1997]. Nos aerossóis 
de Pertouli, este ácido atingiu níveis próximos de 1 ng m-3. O ácido adípico, considerado um 
produto secundário resultante do ataque do O3 ao a-pineno (Hoffmann et al., 1998), estava também 
presente nas partículas da Grécia e da Giesta em concentrações que oscilaram entre 0,01 e 10,93 ng 
m-3. Em resultado da reacção a-pineno/NO3, Wängberg et al. (1997) observaram a formação de 
pinano epóxido (Fig. 5.46). Na matéria particulada de Pertouli, a concentração do ácido adípico 
oscilou entre valores inferiores a 0,01 e um máximo de 10,93 ng m-3, enquanto o epóxido de pinano 
não excedeu 0,73 ng m-3.  
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Figura 5.45 - Formação do ácido dioxo-nonanóico por ozonólise do limoneno (Neeb et al., 1997) 
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Figura 5.46 – Esquema representativo das etapas reaccionais da oxidação do a-pineno pelo NO3 que 
conduzem à formação de pinano epóxido e pinonaldeído (Wängberg et al., 1997) 
 
O ácido pínico constitui outro composto secundário presente nos aerossóis. A formação deste 
produto pode ser explicada por duas vias reaccionais distintas:  
 
(i) ozonólise do a-pineno (Fig. 5.47) [Christoffersen et al., 1998; Hoffmann et al., 1997; 
Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998];  
(ii) reacção do b-pineno com O3/NOx (Fig. 5.48) [Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 
1998]. 
 
O pinonaldeído e o ácido pinónico foram detectados em muitas das amostras analisadas quer de 
Portugal, quer da Grécia. Recorde-se que a produção destes produtos a partir das reacções do a-
pineno com radicais OH ou ozono foi anteriormente observada em experiências laboratoriais 
(Grosjean et al., 1992; Hakola et al., 1994; Hatakeyama et al., 1989; 1991; Yokouchi e Ambe, 
1985; Yu et al., 1998). Os esquemas reaccionais que conduzem à formação destes produtos 
encontram-se nas Figuras 5.49 a 5.51. O pinonaldeído pode ainda ocorrer na fase particulada após 
reacção do a-pineno com espécies oxidantes, tais como o NO3 e o N2O5 (Fig. 5.46)[Wängberg et 
al., 1997].  
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Figura 5.47 – Esquema representativo da formação de ácido pínico por ozonólise do a-pineno  
(Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998) 
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Figura 5.48 - Esquema representativo da formação de ácido pínico por ozonólise do b-pineno  
(Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998) 
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Figura 5.49 - Esquema representativo da formação de pinonaldeído em resultado da oxidação do a-pineno 
pelo OH (Hatakeyama et al., 1989)  
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Figura 5.50 - Esquema representativo da 
formação do pinonaldeído por ozonólise do 
a-pineno (Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 
1998) 
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Figura 5.51 - Esquema 
representativo da formação 
do ácido pinónico por 
ozonólise do a-pineno 
(Hoffmann et al., 1998; Yu 
et al., 1998; Winterhalter et 
al., 1998) 
 
 
O produto particulado maioritariamente formado nas reacções de oxidação do b-pineno é a 
nopinona. Recorde-se que esta cetona foi originada em câmaras laboratoriais a partir de reacções do 
seu precursor com o O3 e o OH (Aschmann et al., 1998; Grosjean et al., 1992; Hakola et al., 1994, 
Hatakeyama et al., 1989, 1991; Paulson et al., 1990; Yokouchi e Ambe, 1985; Winterhalter et al., 
1998). A formação da nopinona pode ainda resultar da oxidação do b-pineno pelo NOx (Grosjean et 
al., 1992; Paulson et al., 1990), O3/NOx (Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998) ou NOx/SO2 
(Kotzias et al., 1990). Na Figura 5.52 mostram-se os mecanismos reaccionais que se iniciam com a 
ozonólise do b-pineno e conduzem à formação da nopinona. Deve referir-se que esta cetona, o 
pinonaldeído e os ácidos pínico e pinónico também foram identificados por Stephanou e 
colaboradores em amostras de aerossóis colhidas em paralelo durante as campanhas AEROBIC 
(Kavouras et al., 1998, 1999b,c). As concentrações de pinonaldeído (0,12-0,87 ng m-3) e nopinona 
(0,02-0,59 ng m-3) determinadas pela Universidade de Aveiro são comparáveis às encontradas por 
Kavouras et al. (1999c) para a floresta de Pertouli. Os níveis apresentados por estes autores para o 
aldeído e a cetona situam-se nos intervalos 0,3-1,2 ng m-3 e 0,0-0,4 ng m-3, respectivamente. 
Contudo, enquanto as concentrações máximas dos derivados acídicos do pineno determinadas neste 
trabalho são próximas de 1 ng m-3, os investigadores gregos reportam valores de 25,7 para o ácido 
pinónico e de 4,4 ng m-3 para o ácido pínico. Uma possível explicação para esta discrepância 
prende-se com o facto do grupo da Grécia utilizar tempos de amostragem muito mais curtos. O 
recurso a períodos de exposição prolongados inviabiliza a detecção de picos de concentração, 
obtendo-se um valor médio que suaviza as oscilações registadas. As diferenças encontradas podem 
ainda ser explicadas pela possibilidade de ocorrência de perdas por volatilização destes compostos 
semivoláteis durante a amostragem. Yu et al. (1999b) identificaram componentes orgânicos 
particulados atribuíveis à oxidação de monoterpenos em duas atmosferas florestais: Parque 
Nacional de Kejimkujik, Nova Escócia, Canadá, e Floresta Nacional de S. Bernardino, Califórnia, 
Estados Unidos. Todas as amostras foram obtidas nos meses de Verão e os períodos de colheita 
oscilaram entre dois e três dias. Nos aerossóis canadianos detectaram-se níveis de ácido pínico, 
ácido pinónico e pinonaldeído de 0,48-0,59, 0,13-0,39 e 0,08-0,19 ng m-3, respectivamente. Nas 
partículas da floresta da Califórnia determinaram-se concentrações médias de 0,5 e 0,8 ng m-3 para 
os ácidos pínico e pinónico e de 1,0 ng m-3 para o pinonaldeído. Em ambos os locais de 
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amostragem, a nopinona foi identificada apenas como componente da fase gasosa. Mencione-se 
ainda que, já em experiências de campo anteriores, Yokouchi e Ambe (1985) haviam medido 
concentrações de pinonaldeído de 2-3 ng m-3 em amostras de aerossóis colhidas numa floresta de 
cedros em Kiyosumi e num pinhal de Tsukuba, no Japão. Nas amostras nacionais, este aldeído foi 
detectado somente nalgumas amostras e em quantidades vestigiais. A nopinona atingiu níveis de 
2,44 ng m-3, na Giesta, e não foi encontrada nas amostras de Aveiro. Em Anadia e Tábua as 
concentrações máximas foram observadas durante o primeiro período de amostragem, tendo-se 
registado valores próximos de 2 e 1 ng m-3, respectivamente.  
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Figura 5.52 – Mecanismo 
reaccional que conduz à 
formação da nopinona a partir 
da ozonólise do b-pineno 
(Winterhalter et al., 1998) 
 
Outro produto resultante da reacção b-pineno/NOx, também detectado nos aerossóis de Pertouli, 
é a pinocanfona (Paulson et al., 1990). A sabinacetona é mais uma das cetonas presentes na matéria 
particulada já identificada, em condições laboratoriais simuladas, como composto secundário 
derivado da ozonólise do sabineno na presença de radicais OH (Hakola et al., 1994). As 
concentrações determinadas para estes dois produtos situam-se nos intervalos 0,00-1,13 ng m-3 e 
0,14-2,50 ng m-3,  respectivamente.  
A formação da 4-metil-3-ciclohexen-1-ona como produto reaccional do terpinoleno e dos 
oxidantes OH/O3 foi descrita por Arey et al. (1990) e Hakola et al. (1994). Os níveis detectados 
para esta cetona nas amostras da Grécia são inferiores a 0,05 ng m-3.  
Além dos produtos de foto-oxidação já mencionados, foram detectados muitos outros 
componentes secundários que se supõe serem o resultado da decomposição dos terpenos emitidos 
pela vegetação. A Tabela 5.13 lista alguns destes compostos. Atendendo aos conhecimentos 
científicos internacionalmente divulgados, presume-se que a identificação tentativa dos produtos 
enumerados tenha sido efectuada pela primeira vez. A título exemplificativo, a Figura 5.53 mostra 
alguns dos espectros de massa de produtos de foto-oxidação encontrados na matéria particulada da 
floresta grega.  
Alguns dos produtos enumerados surgiram também nos filtros das campanhas em Portugal. Na 
Giesta encontrou-se mirtenol (< 0,80 ng m-3) e di-hidromircenol (< 0,31 pg m-3). Nesta localidade 
detectaram-se, em concentrações próximas de 2,5 ng m-3, dois outros compostos que se presume 
serem derivados terpénicos: o di-hidroterpineol e o p-ment-6-en-2,3-diol. O 3,6,6-trimetil-2-
norpinanol, a 3-pinanona, o 2,3-pinanediol e o pinen-2-ol foram identificados nalgumas amostras 
de Anadia e Tábua. Os cromatogramas da fracção acídica obtidos a partir das amostras nacionais 
revelaram a presença de três picos sucessivos com um padrão de variação a maximizar nos 
períodos diurnos e a concorrer com a linha de base, durante a noite (Fig. 5.54). Os espectros de dois 
destes picos foram positivamente identificados como representativos dos ésteres metílicos dos 
ácidos pinónico e pínico (Fig. 5.55).  
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Tabela 5.13 – Alguns produtos resultantes da foto-oxidação de COV biogénicos detectados nos aerossóis de 
Pertouli (nd – não determinado) 
 
Terpenos Produtos (nomenclatura trivial e IUPAC) Fórmula Conc. (ng m-3) 
Pineno Verbenona 4,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-en-2-ona C10H14O 0,00-1,32 
 3,6,6-Trimetilnorpinan-2-ona 3,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ona  C10H16O 0,00-0,37 
 Mirtenal 6,6-Dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-eno-2-carboxaldeído  
 
C10H14O nd 
 Mirtenol (2-Pinen-10-ol) 6,6-Dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-eno-2-metanol C10H16O 0,00-0,99 
 2,3-Pinanediol 2,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptano-2,3-diol C10H18O2 1,03-6,58 
 Pinanol 2,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptanol C10H18O 0,00-1,74 
 2-Pinen-4-ol (Verbenol) 4,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-en-2-ol C10H18O 0,00-0,93 
 3,6,6-Trimetil-2-norpinanol 3,6,6-Trimetilbiciclo[3.1.1]heptan-2-ol  C10H18O 0,00-0,95 
Canfeno Canfolaldeído 1,2,2,3-Tetrametilciclopentanocarboxaldeído  C10H16O 0,00-0,43 
 Canfolenal 2,2,3-Trimetil-3-ciclopenteno-1-acetaldeído C10H16O 0,00-0,12 
 Canforquinona  
(2,3-Bornandiona) 
1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2,3-diona 
 
C10H14O2 0,00-0,38 
 2-Canfanona 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona C10H16O 0,22-2,86 
 Ácido canfolénico Ácido 2,2,3-trimetil-3-ciclopenteno-etanóico  C10H16O2 0,00-3,18 
 5-Cetoborneol 5-Hidroxi-4,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona C10H16O2 nd 
 Ácido canfolónico Ácido 2,2,3-trimetil-4-oxo-ciclopentano-etanóico  C10H16O2 0,00-0,04 
 6-Hidroxicanfeno 5,5-Dimetil-6-metilenobiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C10H16O 0,00-0,02 
 Isoborneol 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ol C10H18O 0,00-0,65 
 3-Metilcanfenilol 2,3,3-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C10H18O 0,00-0,27 
 6-Metil-6-hidrocanfeno 2,5,5-Trimetil-6-metilenobiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C11H18O 0,00-0,12 
 2-Hidroxi-5-cetobornano 5-Hidroxi-4,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona C10H16O2 0,03-2,25 
 5-Hidroxiborneol 1,7,7-Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2,5-diol C10H18O2 0,00-0,76 
 2,5-Bornanodiol 1,7-Dimetil-2-hidroxibiciclo[2.2.1]heptano-7-metanol 
 
C10H18O2 0,00-4,30 
 3-Amino-2-bornanol  3-Amino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ol C10H19NO 0,00-0,54 
Felandracetona  (Criptona) 4-Isopropil-2-ciclo-hexenona C9H14O 0,00-0,10 Felandreno 
Felandral 4-(1-Metiletil)-1-ciclo-hexeno-1-carboxaldeído C10H16O 0,00-1,00 
Ocimeno Ocimenona 2-Metil-6-vinil-heptano-2,5,7-dien-4-ona C10H14O 0,00-0,15 
Careno 6-Metil-2-norcaranona  6-Metilbiciclo[4.1.0]heptan-2-ona C8H12O 0,00-0,09 
e/ou 3(10)-Caren-4-ol 7,7-Dimetil-4-metilenobiciclo[4.1.0]heptan-3-ol C10H16O 0,00-1,28 
Carano 2-Caranona 3,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]heptan-2-ona C10H16O 0,00-1,02 
 Caranol 4,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]heptan-3-ol C10H18O 0,00-0,27 
 4-Hidroxi-2-careno 4-Hidroxi-3,7,7-trimetilbiciclo[4.1.0]hept-2-eno C10H16O 0,00-1,23 
Sabineno Sabinol [4(10)-Tujen-3-ol] 4-Metileno-1-(1-metiletil)-biciclo[3.1.0]hexan-3-ol C10H16O 0,00-0,38 
 Hidrato de sabineno (Tujan-4-ol) 4-Metil-1-(1-metiletil)-biciclo[3.1.0]hexan-4-ol C10H18O 0,00-0,33 
Geraniol Geranaldeído 3,7-Dimetil-2,6-octadienal C10H16O 0,00-0,05 
Linalol Óxido de linalol  5-Etenil-tetra-hidro-5-trimetil-2-furanometanol C10H18O2 0,00-0,64 
Limoneno Óxido de limoneno  4-Isopropenil-1-metil-1-ciclo-hexeno  C10H18O 0,00-3,64 
Cimeno p-Cimen-2-ol 2-Hidroxi-4-isopropil-1-metilbenzeno C10H14O 0,00-0,11 
 p-Cimen-8-ol 8-Hidroxi-4-isopropil-1-metilbenzeno C10H14O 0,00-0,08 
 2,7-Dimetoxi-p-cimeno 2,7-Dimetoxi-1-isopropil-4-metilbenzeno C12H18O2 0,13-0,70 
Mirceno Di-hidromircenol 2,6-Dimetil-7-octen-2-ol C10H20O 0,01-0,30 
Cineol 2-Hidroxicineol 2-Hidroxi-1,3,3-trimetil-2-oxabiciclo[2.2.2]octano  C10H18O2 0,01-0,92 
Cariofileno Óxido de cariofileno 9-Metileno-4,12,12-trimetil-5-oxa-
triciclo[8.2.0.04,6]dodecano 
 
C15H24O 0,00-0,90 
 12-Norcariofilen-2-ona 6,10,10-Trimetilbiciclo[7.2.0]undec-5-en-2-ona C14H22O 0,00-1,74 
 Cariofilenol  Deca-hidro-2,2,4-8-tetrametil-4,8-metanoazulen-9-ol  C15H26O 0,00-0,72 
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Figura 5.53 – Espectros de massa de alguns compostos detectados na fase particulada resultantes da oxidação de COV 
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Figura 5.54   –  Cromatograma que exemplifica o padrão de variação de alguns produtos de oxidação do  
a-pineno detectados nos aerossóis de Aveiro, Anadia e Tábua (I – Éster metílico do ácido pinónico; II-  
Dimetil pinato III – Derivado pinénico azotado) 
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Figura 5. 55 – Espectros de massas dos ésteres metílicos dos ácidos pinónico e pínico 
 
 
 
Apesar da detecção de alguns dos produtos não ser expectável, devido à volatilidade dos 
compostos e à dificuldade em atingirem níveis de saturação, a dissolução destes em misturas 
orgânicas na fase líquida parece ser uma explicação possível para a obtenção de constituintes mais 
voláteis na fase particulada (Odum et al., 1996). Tendo em consideração que a maior parte dos 
produtos de foto-oxidação mencionados não foram detectados nas partículas colhidas no eucaliptal 
de Tábua, sob condições ambientais semelhantes, julga-se que a adsorção de compostos 
semivoláteis nos filtros não representa um artefacto de amostragem significativo e que os produtos 
detectados existem de facto na fase particulada. Deve referir-se ainda que, na floresta de Pertouli, 
as concentrações totais dos produtos resultantes da foto-oxidação de COV reconhecidamente 
biogénicos oscilaram entre 6 e 50 ng m-3. Estes valores representam, em média, 1,5% da massa 
total dos compostos orgânicos. A Figura 5.56 mostra a variabilidade das concentrações de alguns 
produtos de oxidação dos terpenos, observando-se uma alternância entre máximos diurnos e 
mínimos nocturnos.  
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Figura 5.56 -  Variação diária das concentrações de alguns produtos resultantes da foto-oxidação de COV 
detectados nos aerossóis de Pertouli 
Níveis diurnos Níveis nocturnos 
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5.6 Correlação entre os compostos orgânicos e as fontes contributivas 
 
 Dado que os n-alcanos derivados do petróleo produzem valores de IPC próximos de 1, é 
possível retirar esta contribuição antropogénica para determinar os n-alcanos exclusivamente 
atribuíveis às ceras vegetais (Simoneit et al., 1991a). As concentrações dos n-alcanos cerosos são 
calculadas subtraindo a concentração de determinado homólogo à média das concentrações dos 
homólogos anterior e seguinte, considerando nulos os valores negativos de Cn ceroso:  
 
Cn ceroso =[Cn]-[(Cn+1+ Cn-1)/2]                                                (eq. 5.1) 
 
Na Figura 5.57 mostra-se a fracção global dos n-alcanos ³ C23, subdividida nas componentes 
biogénica e petrogénica. A proeminência de hidrocarbonetos associados aos combustíveis fósseis 
registada na Giesta está provavelmente relacionada com a proximidade de vias de circulação com 
tráfego intenso. Deve referir-se ainda que, durante o Verão, os fenómenos de brisa marinha 
contribuem para o transporte das emissões poluentes de Aveiro e cidades adjacentes, enriquecendo 
os aerossóis dos locais mais interiores. Na Giesta, os n-alcanos cerosos constituem, em média, 24% 
das concentrações totais. No entanto, a representatividade da componente biogénica ascende a 42 e 
59% para os homólogos  n-C23 e n-C29, respectivamente. 
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Figura 5.57 – Concentrações de n-alcanos subdivididas em duas partes: componente petrogénica e fracção 
atribuível às ceras das cutículas vegetais 
 
 
A associação entre os vários componentes orgânicos detectados na fase particulada e a respectiva 
origem está representada na Figura 5.58, tendo em consideração diferentes contribuições (Simoneit 
et al., 1988): 
 
(a) Ceras vegetais – soma das concentrações dos alcanos cerosos Cn; ácidos n-alcanóicos, 
C22-C34; n-alcanóis, C22-C34; n-alcan-2-onas, C22-C35; n-alcanáis, C22-C35; e 
biomarcadores, tais como os fitoesteróis.  
 
(b) Componentes microbianos – soma das concentrações dos ácidos n-alcanóicos, C10-C18 
com IPC >2; n-alcan-2-onas, C15-C21; e n-alcanóis, C12-C20. 
 
(c)  Resíduos petrogénicos / componentes termicamente maturados – soma das concentrações 
dos n-alcanos antropogénicos, resultantes da subtracção entre Cn totais e Cn cerosos,; mistura 
complexa não resolvida (UCM); ácidos n-alcanóicos, C10-C18 com IPC<1,5; alquilciclo-
hexanos; alquilciclopentanos; hopanos; esteranos; diasteranos; pristano; fitano; cetonas e 
aldeídos com IPC<1,5; e HAP. 
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Deve referir-se que a matéria incluída nos gráficos circulares representa aproximadamente 95% 
da massa total de compostos orgânicos identificados por GC-MS. A fracção orgânica maioritária 
quer dos aerossóis da Giesta, quer de Pertouli, é formada por componentes das ceras das plantas 
onde se incluem sobretudo ácidos n-alcanóicos e porções menos significativas de alcoóis e 
hidrocarbonetos. A parcela da matéria orgânica atribuível a compostos de natureza vegetal significa 
58 e 49 % nas partículas de Pertouli e da Giesta, respectivamente. Os componentes termicamente 
maturados aparecem como a segunda fracção mais representativa, equivalendo a 29 % da matéria 
orgânica caracterizável nas amostras nacionais e a 26 %, nas gregas. Em comparação com as 
medições reportadas para outras áreas rurais, os elementos petrogénicos detectados nos aerossóis 
da Giesta e de Pertouli são proporcionalmente mais importantes. Os compostos de natureza 
microbiológica compõem a fracção orgânica minoritária. As percentagens de 16 e 22 % obtidas, 
respectivamente, para a componente microbial da matéria particulada de Pertouli e da Giesta, são 
inferiores às obtidas por outros investigadores com aerossóis amazónicos e oceânicos.  
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Figura 5.58 – Distribuição dos compostos orgânicos pelas várias fontes 
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5.7 Distribuição dos compostos orgânicos particulados por classes de 
tamanhos  
 
5.7.1 Distribuições das partículas totais em suspensão, extractos orgânicos e 
fracções eluíveis 
 
A Tabela 5.14 apresenta os resultados gravimétricos, os quantitativos de matéria orgânica 
extraível e as concentrações dos diferentes grupos orgânicos detectados por GC-MS, abrangendo 
aproximadamente 800 compostos distintos. As informações relativas ao IPC, razões de diagnóstico 
entre HAP e Cmax podem consultar-se na Tabela 5.15. 
A distribuição de partículas por tamanhos apresenta, em qualquer amostragem, concentrações 
superiores para a fracção fina, representada pelas partículas com diâmetro inferior a 0,49 mm. A 
concentração de matéria particulada associada a esta fracção equivale a 32-37% da concentração 
mássica total obtida para as 6 classes de tamanhos. Da massa total de partículas amostradas, 48% é 
constituída por matéria orgânica extraível com solventes. Verifica-se também, em geral, um 
acréscimo das concentrações do EOT com a diminuição do diâmetro das partículas. Na fracção 
orgânica resolúvel por GC-MS, destacam-se os compostos alifáticos (43%), os ácidos (45%) e os n-
alcanais/n-alcanonas (9%). Com menor representatividade detectaram-se n-alcanóis, HAP, 
compostos terpénicos, produtos de reacções fotoquímicas e ainda alguns ftalatos.  
A representação gráfica de curvas de distribuição por tamanhos ilustra bem a dependência entre 
a concentração relativa dos compostos orgânicos eluíveis e o tamanho das partículas nas quais estes 
se encontram (Fig. 5.59). Os alifáticos, álcoois e ácidos eluíveis ocorrem predominantemente em 
partículas com diâmetros de 1-3 mm, em resultado da provável condensação destes compostos à 
superfície de aerossóis pré-existentes ou de processos mecânicos. A distribuição bimodal obtida 
para os aldeídos eluíveis é indicativa da existência de duas fontes contributivas para a massa do 
aerossol. A moda encontrada para diâmetros de partícula < 0,49 mm está possivelmente associada a 
uma origem secundária destes compostos caracterizada por transformações gás-partícula. A outra 
moda, presente para compostos detectados em aerossóis de maiores tamanhos, está relacionada 
com os mecanismos atrás referidos. No entanto, a mesma classe de compostos orgânicos nem 
sempre apresenta uma distribuição bimodal. A Figura 5.60 mostra, por exemplo, que a 
predominância dos HAP nas partículas submicrométricas e grosseiras pode variar com o tempo. 
Por vezes, a distribuição por tamanhos mostra um enriquecimento destes hidrocarbonetos em 
partículas com diâmetros < 0,49 mm. É provável que este acréscimo modal se deva ao recrudescer 
das emissões de HAP relativamente não-voláteis emitidos por actividades de combustão. A 
tendência habitual para a maximização da distribuição por tamanhos em torno das partículas com 
1-3 mm de diâmetro sugere que a produção de HAP particulados se deve, em grande parte, a 
fenómenos de condensação gás-partícula na superfície de aerossóis pré-existentes, por forma a que 
se estabeleça o equilíbrio entre as duas fases. 
 
Tabela 5.14 – Distribuição das PTS, EOT e várias classes de compostos pelos vários estágios do impactor 
 
Estágio (prato de impacção) 1º 2º 3º 4º 5º Final 
Diâm. Equivalente (mm)  >7,2 7,2-3,0 3,0-1,5 1,5-0,95 0,95-0,49 <0,49 
       
PTS (mg m-3) 6,5-15,9 8,4-17,8 8,2-11,6 6,1-9,5 9,2-12,3 20,4-38,7 
EOT (mg m-3) 2,2-6,8 4,5-6,6 3,6-7,6 3,1-4,2 2,0-7,1 6,4-20,3 
       Alifáticos (ng m-3) 353,6-873,1 120,0-907,4 395,9-1014,2 221,3-954,7 533,4-1074,7 679,1-1133,3 
       HAP (ng m-3) 0,07-0,32 0,07-0,38 0,00-0,68 0,01-1,22 0,19-0,59 1,01-1,30 
       Aldeídos / 
Cetonas (ng m-3) 
45,0-292,1 141,6-324,1 42,1-131,6 43,0-182,0 76,1-133,7 105,1-504,0 
       Álcoois (ng m-3) 20,1-41,9 34,4-53,6 30,0-42,8 27,2-44,0 49,7-72,9 58,1-106,7 
       Ácidos (ng m-3) 480,2-787,2 453,2-659,0 616,7-1056,4 449,2-2492,1 440,8-552,1 1016,5-1259,0 
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Tabela 5.15 – Parâmetros de diagnóstico para vários compostos orgânicos distribuídos por classes de tamanhos das 
partículas (n.a. – não aplicável) 
 
Diâmetro (mm)   >7,2 7,2-3,0 3,0-1,5 1,5-0,95 0,95-0,49 <0,49 
                Alifáticos        
 IPC (petróleo) 
C12-C35 
 
1,55 ± 0,28 
 
1,71 ± 0,49 
 
1,55 ± 0,49 
 
1,65 ± 0,40 
 
1,14 ± 0,19 
 
1,41 ± 0,16 
 IPC (bacteriano) 
C10-C25 
 
0,97 ± 0,15 
 
1,65 ± 0,83 
 
1,15 ± 0,29 
 
1,40 ± 0,36 
 
0,85 ± 0,86 
 
1,41 ± 0,16 
 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 
 
1,98 ± 0,80 
 
1,77 ± 0,21 
 
1,90 ± 0,51 
 
1,90 ± 0,57 
 
1,45 ± 0,16 
 
1,60 ± 0,07 
 Cmax C29 C29 C29 C29 C29 C29 
        HAP        
 CHAP/THAP 0,03± 0,00 0,05±0,00 0,36±0,03 0,56±0,09 0,66±0,03 0,64± 0,02 
 MF/F 4,99± 3,12 1,18±0,78 2,02± 1,53 1,33± 0,56 2,54± 1,06 1,23± 0,55 
 BA/(BA+CT) 0,12± 0,03 0,18 ±0,06 0,22±0,02 0,20±0,03 0,26±0,01 0,29± 0,03 
 BeP/(BeP+BaP) n.a. n.a. n.a. 0,65± 0,06 0,79± 0,18 0,64± 0,03 
 Fl/(Fl+Pi) 0,21± 0,32 0,44 ± 0,00 0,68 ± 0,20 0,49± 0,09 0,51 ± 0,06 0,39± 0,16 
 IP/(PI+BgP) n.a. n.a. 0,43± 0,04 0,47± 0,00 0,44± 0,02 0,42± 0,03 
        Aldeídos / 
Cetonas 
       
 IPC (petróleo) 
C12-C35 
1,09± 0,16 
1,70± 0,25 
n.a. 
1,50± 0,06 
n.a. 
8,88± 1,24 
n.a. 
2,95 ± 0,35 
n.a. 
2,09± 0,50 
n.a. 
2,01± 0,03 
 IPC (bacteriano) 
C10-C25 
n.a. 
1,65± 0,30 
n.a. 
1,08± 0,07 
n.a. 
7,48± 1,09 
n.a. 
2,10± 0,78 
n.a. 
2,12± 0,08 
n.a. 
2,25± 0,65 
 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 
1,12± 0,00 
n.a. 
n.a. 
16,38± 0,53 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
6,02± 0,35 
n.a. 
2,02± 0,02 
n.a. 
2,98± 0,30 
 Cmax C14 
C15 
C14, C15 
C15 
C14 
C17, C19 
C14, C16 
C17, C19 
C14, C16 
C15 
C14, C16, C18 
C15, C19 
        Álcoois        
 IPC (petróleo) 
C12-C35 
 
4,89± 0,48 
 
20,96± 2,44 
 
25,78± 3,92 
 
29,83± 5,66 
 
6,24± 0,98 
 
18,04± 5,48 
 IPC (bacteriano) 
C10-C25 
 
5,04± 1,52 
 
5,26± 1,24 
 
6,71± 2,52 
 
6,99 ± 1,15 
 
1,06 ± 0,31 
 
5,37 ± 0,61 
 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 
 
4,94± 2,19 
 
9,21± 3,13 
 
n.a. 
 
n.a. 
 
n.a. 
 
n.a. 
 Cmax C30 C26 C28 C26 C26 C26 
        Ácidos        
 IPC (petróleo) 
C12-C35 
 
5,64 ± 2,59 
 
3,40± 1,26 
 
2,17± 1,46 
 
1,72± 0,62 
 
3,52± 0,72  
 
3,76± 0,04 
 IPC (bacteriano) 
C10-C25 
 
11,32± 0,64 
 
6,89± 3,86 
 
6,09± 2,30 
 
9,30± 0,52 
 
7,11± 1,97 
 
6,53± 0,19 
 IPC (ceras vegetais) 
C21-C36 
 
3,61± 0,73 
 
2,68± 0,74 
 
1,33± 0,14 
 
1,02± 0,16 
 
 
1,92± 0,17 
 
2,31± 0,16 
 Cmax C18 C18 C18, C25 C18, C25 C18 C18 
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Figura 5.59 – Distribuição das fracções orgânicas eluíveis pelas várias classes de tamanhos, analisadas por 
GC-MS para amostras de Pertouli. Os gráficos apresentam as concentrações nas amostras de impactor e uma 
curva log-Normal de ajuste matemático. 
 
 
 
5.7.2 Especiação dos compostos orgânicos particulados 
 
Relativamente aos hidrocarbonetos alifáticos lineares, as distribuições obtidas variam entre C15 
e C38, registando-se um aumento das concentrações em concomitância com o tamanho da cadeia. O 
n-alcano detectado em níveis mais elevados é o nonacosano, representativo das emissões vegetais, 
sobretudo em condições ambientais de elevada temperatura. É provável que valores superiores a 
30ºC, como os frequentemente registados durante a campanha de amostragem, contribuam para o 
esvaziamento dos nódulos secretores, permitindo a libertação para a atmosfera dos homólogos 
alcanóicos (Abas e Simoneit, 1996). Os valores de IPC obtidos a partir das concentrações destes 
últimos situam-se no intervalo 0,97-1,98 e demonstram a ocorrência simultânea de emissões 
biogénicas e antropogénicas. O ligeiro decréscimo deste parâmetro observado para as partículas de 
menores tamanhos quer para a série homóloga total (C12-C35), quer para o intervalo truncado 
associado às ceras vegetais (C21-C36), sugere uma contribuição petrogénica mais significativa para 
as partículas finas e mostra que os n-alcanos biogénicos se acumulam preferencialmente na fracção 
mais grosseira.  
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Figura 5.60 – Distribuições dos HAP eluíveis por classes de tamanhos das partículas. Os gráficos 
apresentam as concentrações nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curva log-Normal de 
ajuste matemático. 
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Alguns componentes parafínicos do petróleo, os alquilcicloalcanos, foram também identificados 
na matéria particulada. Os cromatogramas registados apresentam distribuições de alquilciclo-
hexanos variáveis entre o decilciclo-hexano e o octacosilciclo-hexano e de alquilciclopentanos que 
compreendem os homólogos desde o tridecilciclopentano até ao pentacosilciclopentano. As 
concentrações correspondentes aumentam progressivamente com o decréscimo do tamanho das 
partículas.  
As amostras continham ainda marcadores das emissões associadas à utilização de combustíveis 
fósseis: esteranos, diasteranos e compostos triterpenóides da família dos hopanos. A Figura 5.61 
ilustra a distribuição por classes de tamanhos da série C29-C36 dos hopanos-17a(H),21b(H). Estes 
apresentam-se aos pares (22S:R) e maximizam em C30. As concentrações dos hopanos 22S são 
sempre superiores às dos pares correspondentes 22R. A distribuição registada é frequentemente 
encontrada em aerossóis emitidos pelos veículos automóveis. Recorde-se que os precursores 
biogénicos contêm apenas a configuração 22R (Zheng et al., 1997). As concentrações destes 
triterpanos manifestam um incremento gradual das partículas grosseiras para as finas. Os esteranos 
e diasteranos estão representados pelos homólogos C27 a C29. Embora detectados em níveis muito 
inferiores aos dos hopanos, as suas distribuições são contudo muito similares. 
A fracção alifática inclui também n-alcen-1-enos desde o 1-tetradeceno até ao 1-hexacoseno. Os 
homólogos destes derivados de produtos de petróleo não revelam qualquer predominância par ou 
ímpar relativamente ao número de carbonos que entram na sua constituição. Tal como registado 
para outro tipo de compostos, verifica-se igualmente um acréscimo dos níveis de alcenos em 
simultâneo com o decréscimo do tamanho das partículas. O máximo das concentrações é registado 
em aerossóis com 1 mm de diâmetro. É, pois, de supor que os resíduos petrogénicos estejam 
associados a partículas finas, provavelmente como resultado da adsorção destes componentes pelas 
fuligens carbonosas. 
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 Figura 5.61 – Distribuição da série de hopanos pelas seis classes de tamanhos das partículas colhidas em 
Pertouli (data de amostragem: 1-2 Agosto, 1997) 
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Mais uma vez, a quantificação dos HAP revelou que as concentrações mais elevadas pertencem 
a compostos com 5 e 6 aneis benzénicos, tais como benzo[ghi]perileno, dibenzo[a,h]antraceno, 
indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[a]pireno e benzo[k+b]fluoranteno. A distribuição por tamanhos 
mostra, em geral, níveis mais altos na fracção submicrométrica da matéria particulada. Alguns 
destes compostos não são detectados em aerossóis com diâmetro > 3 mm. A título exemplificativo, 
a Figura 5.62 apresenta as concentrações de alguns HAP para os vários estágios. O cálculo de 
razões diagnóstico entre os HAP e a comparação dos valores obtidos com os reportados na 
literatura (Aceves et al., 1992, Gogou et al., 1996; Rogge et al.,1993d;) permitiu constatar 
novamente a influência das emissões dos veículos automóveis na composição detectada. Pelo facto 
de alguns HAP não existirem em níveis mensuráveis na fracção grosseira, na maior parte dos casos 
estes parâmetros empíricos foram apenas aplicados aos compostos detectados nas partículas de 
menores tamanhos.  
 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
1º 2º 3º 4º 5º Final
Estágio
C
on
ce
nt
. (
pg
 m
-3
)
4-(H)-Ciclopenta[cd]pireno Benzo[k]fluoranteno
Perileno Coroneno
Benzo[a]pireno Benzo[ghi]perileno
 
 
Figura 5.62 – Concentrações de alguns HAP em partículas distribuídas por tamanhos colhidas em 
Pertouli (data de amostragem: 1-2 Agosto, 1997) 
 
 
As distribuições das n-alcan-2-onas mostram igualmente um acréscimo de concentrações nos 
aerossóis mais finos. Os valores de IPC globais não permitem o estabelecimento de uma relação 
clara entre o tamanho das partículas e o número de carbonos predominante. De facto, a 
proporcionalidade entre os homólogos com número par ou ímpar de carbonos no intervalo C12-C35 
não se altera significativamente para as várias classes de tamanhos. Por outro lado, as 
concentrações dos homólogos C24-C35 são inferiores na fracção fina das partículas. Isto poderá 
indicar uma predominância, nos aerossóis com tamanho mais grosseiro, de cetonas com elevada 
massa molecular derivadas das plantas vasculares. A cetona mais abundante na maior parte das 
amostras é a 6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona, apresentando um comportamento bimodal (Fig. 
5.63). O máximo registado para diâmetros < 0,49 mm está provavelmente associado a 
transformações gás-partícula responsáveis pela formação secundária da massa do composto. A 
moda presente em partículas > 2 mm resulta da condensação do precursor gasoso à superfície de 
partículas pré-existentes. É também provável que alguns processos mecânicos, tal o efeito abrasivo 
do vento sobre as folhas, contribuam igualmente para a libertação do produto clorofilino. 
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Figura 5.63 – Distribuição de uma cetona isoprenóide por classes de tamanhos. Os gráficos apresentam as 
concentrações nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curva log-Normal de ajuste matemático. 
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A série de n-alcanáis abrange os compostos C8-C32, não se registando predominância dos 
homólogos pares sobre os ímpares ou vice-versa. A descontinuidade observada na série, com 
muitos dos homólogos ausentes, torna difícil a apresentação de uma distribuição em função do 
tamanho das partículas.  
As distribuições dos n-alcanóis revelam uma predominância notória dos homólogos pares e 
elevados valores de IPC. Este facto, associado ao registo de concentrações máximas para os 
compostos C26, C28 e C30, sugere que a presença destes componentes nos aerossóis é atribuível às 
ceras vegetais das plantas de elevado porte. Os compostos lineares de massas moleculares mais 
elevadas encontram-se preferencialmente em partículas > 3 mm. Os homólogos < C20 distribuem-se 
por todas as seis classes de tamanhos, embora se verifique um enriquecimento nas partículas mais 
finas. 
O padrão distributivo dos ácidos carboxílicos assemelha-se ao registado para os n-alcanóis. 
Assim, os homólogos com massas moleculares mais elevadas estão concentrados nas partículas 
com diâmetros > 3 mm, enquanto que os compostos mais leves predominam nas fracções mais 
finas. Em geral, os níveis detectados nos aerossóis submicrométricos são mais elevados do que os 
obtidos para os tamanhos grosseiros. A maximização das concentrações em C18 é reflexo de uma 
importante contribuição de fontes microbiológicas a par das emissões antrópicas (Zheng et al., 
1997). O cálculo dos IPC a partir dos somatórios de todos os homólogos ou a partir de um intervalo 
parcial produz valores superiores a 2 e, em geral, decrescentes com o tamanho das partículas. Estes 
valores são indicativos da recente libertação para a atmosfera de produtos biogénicos, 
especialmente  pelas cutículas cerosas das plantas vasculares. 
Outro grupo orgânico detectado nas amostras de impactor é constituído por compostos 
indicadores correlacionáveis com produtos emitidos pela vegetação, particularmente 
gimnospérmicas (Rogge et al., 1998). Entre os biomarcadores detectados incluem-se alguns ácidos 
resínicos e outros diterpenóides, esteróis e componentes triterpénicos. Em geral, as distribuições 
por tamanhos destes compostos apresentam um comportamento bimodal com máximos em 7,2-3,0 
mm e 1,5-0,95 mm. Os biomarcadores encontrados na fracção grosseira resultam provavelmente de 
processos mecânicos, como a abrasão de superfícies vegetais, constituindo o modo de 
sedimentação. Os compostos presentes nas partículas mais finas podem derivar da fixação a estas 
últimas, por condensação, de precursores no modo de acumulação. 
A matéria particulada contém ainda uma mistura de substâncias que constituem produtos 
sintetizados pelas plantas, tais como certos óleos essenciais e alguns compostos fenólicos. 
Frequentemente, estes componentes pertencem ao grupo dos isoprenóides, os quais se detectam na 
fase particulada como constituintes primários ou, em resultado de reacções de oxidação na 
atmosfera, como produtos secundários. Em geral, este tipo de compostos tende a concentrar-se nas 
partículas submicrométricas. Entre eles, podem referir-se alguns produtos orgânicos secundários 
resultantes da oxidação de compostos voláteis. Estes compostos secundários oxigenados 
encontram-se geralmente nas partículas < 0,49 mm, indiciando uma provável formação in situ por 
mecanismos de nucleação/condensação. A Figura 5.64 apresenta, como exemplo, a distribuição 
mássica do ácido pínico. Recorde-se que este produto resulta da ozonólise do a-pineno 
(Christoffersen et al., 1998; Hoffmann et al., 1997; Yu et al., 1998; Winterhalter et al., 1998) ou da 
reacção do b-pineno com os oxidantes O3/NOx (Palen et al., 1992; Winterhalter et al., 1998).  
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Figura 5.64 – Distribuição do ácido pínico por classes de tamanhos. Os gráficos apresentam as 
concentrações nas amostras de impactor colhidas em Pertouli e uma curva log-Normal de ajuste matemático. 
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Conclusões 
 
 
 
 
Os resultados obtidos com este estudo permitiram a concretização, embora longe de ser exaustiva, 
dos principais objectivos previstos. Os esforços de investigação foram direccionados para a colheita de 
aerossóis em áreas rurais e urbanas, extracção com solventes da fracção orgânica da matéria 
particulada e determinação qualitativa e quantitativa dos seus constituintes por cromatografia gasosa 
com espectrometria de massa. Procurou-se igualmente efectuar a determinação do carbono negro e 
orgânico utilizando uma técnica de termo-volatilização com detecção do dióxido de carbono por 
infravermelho não dispersivo. Na interpretação dos resultados obtidos recorreu-se a parâmetros 
empíricos descritos na literatura com o intuito de avaliar a importância relativa da fracção orgânica na 
massa total dos aerossóis, explicar a origem do produtos identificados e determinar o contributo das 
várias fontes para a constituição das partículas atmosféricas. A análise dos componentes orgânicos 
particulados permitiu ainda realizar balanços de massa que englobam a concentração dos aerossóis na 
atmosfera, os seus níveis de carbono e a composição detalhada.  
Os níveis de partículas em suspensão obtidos em Aveiro, Anadia e Tábua durante a primeira 
campanha de amostragem oscilam entre 20 e 90 mg m-3. A massa total de aerossóis, as concentrações 
de CO e o extracto orgânico são geralmente inferiores em Tábua. Este facto sugere que, na produção da 
matéria particulada durante o transporte horizontal das massas de ar, da costa para o interior, os 
fenómenos de dispersão na atmosfera e de deposição seca na canópia predominam sobre os 
mecanismos de formação por reacções fotoquímicas e condensação. Todavia, o quociente CO/CN 
calculado para o eucaliptal de Tábua supera os valores obtidos para os locais de amostragem mais 
próximos do litoral, observando-se uma diferença mais acentuada para a fracção orgânica mais volátil. 
Na segunda campanha de colheita registaram-se concentrações de matéria particulada variáveis de 25 a 
238 mg m-3 e de 128 a 159 mg m-3 em Pertouli e na Giesta, respectivamente. 
A matéria orgânica extraída com diclorometano representa, em média, 20 a 50% da massa total do 
aerossol. O extracto assim obtido é duas a quatro vezes superior às determinações de CO efectuadas 
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pelo método termo-óptico. A diferença medida reflecte, por um lado, a presença nas partículas de 
átomos distintos do carbono e, por outro, a probabilidade do diclorometano extrair componentes de 
natureza não orgânica, dificilmente detectados no analisador de carbono. Em concordância com o 
estabelecido pela comunidade científica internacional (Hughes et al., 1998; Turpin et al., 2000), o 
cálculo dos factores de correlação entre a matéria orgânica identificada por GC-MS e o CO permitiu 
obter valores médios de 1,3 e 1,4 para as amostras de Pertouli e Giesta, respectivamente. A análise 
cromatográfica dos distintos grupos funcionais resultantes do fraccionamento do extracto orgânico 
global possibilitou a identificação de uma pequena fracção dos constituintes particulados. A maior 
percentagem (46%) foi calculada para a atmosfera florestal da Grécia, enquanto que o valor mínimo 
(6%) se registou para as condições mais poluídas da Giesta. A fracção orgânica identificável é 
sobretudo constituída por espécies oxigenadas, podendo ascender a 80% da massa dos extractos 
cromatograficamente eluíveis. Estas espécies apresentam um perfil de variação bem definido, 
registando concentrações máximas em período diurno e mínimos durante a noite. Por seu turno, os 
compostos alifáticos e os HAP não apresentam uma padrão diário típico. 
O balanço material que descreve a composição dos aerossóis colhidos em Aveiro, Anadia e Tábua 
não pode ser efectuado na íntegra pelo facto da análise cromatográfica de algumas fracções orgânicas 
não ter permitido o varrimento completo da composição das amostras.  
A constituição orgânica da matéria particulada dos vários locais em estudo reflecte a incorporação 
nas amostras de resíduos cerosos produzidos por plantas vasculares, de contaminantes associados à 
utilização de combustíveis fósseis e de matéria com origem microbiológica.  
A matéria cerosa presente nas partículas é constituída essencialmente por ácidos n-alcanóicos com 
uma predominância de compostos com numero par de carbonos relativamente aos compostos com 
número ímpar, n-alcanos com distribuições predominantemente ímpares, n-alcanóis com os homólogos 
pares a abundarem e compostos minoritários como as n-alcan-2-onas e n-alcanais. A presença de 
marcadores moleculares biogénicos confirma a importante contribuição de produtos sintetizados ou 
derivados da vegetação de elevado porte. Estes compostos bioprocessados pelas plantas fotossintéticas 
incluem fitoesteróis, diterpenóides, compostos sesquiterpénicos, ácidos resínicos e outros 
triterpenóides.  
A contribuição antropogénica está representada essencialmente por hidrocarbonetos característicos 
de derivados do petróleo, incluindo hopanos, pristano, fitano, esteranos, diasteranos, alquicicloalcanos, 
naftenos e HAP. A aplicação de “razões de diagnóstico” às concentrações destes últimos compostos e a 
comparação com valores divulgados na literatura da especialidade permitiram verificar que as emissões 
dos veículos automóveis e a queima de madeira representam as principais fontes de hidrocarbonetos 
polianelares.  
Os compostos lipídicos com origem microbiológica são detectados essencialmente nas fracções dos 
ácidos gordos, cetonas e álcoois. Na sua constituição apresentam moléculas com um número de 
carbonos inferior a 20, podendo derivar de esporos, fungos, bactérias, pólens e outros microbiota.  
Nas amostras de Aveiro, Anadia e Tábua detectaram-se séries de n-alcanos constituídas pela 
sequência C16-C32, verificando-se um aumento gradual dos valores de IPC desde o litoral até ao interior, 
a par com a influência crescente dos hidrocarbonetos com origem na vegetação. A maximização da 
série de homólogos em C29 e valores de CMC de 29, em Tábua, evidenciam a predominância dos 
compostos biossintetizados com elevada massa molecular. Em concordância com a  maior 
representatividade de hidrocarbonetos fósseis nas áreas urbanas, as amostras de Aveiro produziram 
valores de IPC mais próximos de 1. As distribuições obtidas para os n-alcanóis incluem a série de 
homólogos C16 a C33, atingindo concentrações mais elevadas para os membros C26 e C28, originários das 
cutículas cerosas. Os ácidos n-carboxílicos integram os compostos C12-C34 e apresentam uma moda em 
C22-C28 associada às emissões vegetais. Os PAH, PAH oxigenados, aldeídos, cetonas, compostos 
fenólicos e produtos da foto-oxidação de COV representam os constituintes minoritários identificados 
na matéria particulada. Em geral, observa-se um gradiente de concentrações decrescente desde Aveiro 
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até Tábua e o decaimento ou o desaparecimento de muitos compostos no último período de 
amostragem. Este facto está provavelmente relacionado com as alterações meteorológicas registadas 
durante a campanha de campo. No entanto, existem também compostos para os quais se observa um 
aumento gradual de concentrações desde Aveiro até ao posto mais interior. A 6,10,14-
trimetilpentadecanona representa um composto isoprenóide maioritário nas amostras de todos os locais 
estudados que tipifica esse padrão de variação. O enriquecimento verificado nas concentrações 
medidas no eucaliptal de Tábua poderá revelar a contribuição biogénica local, acrescida da componente 
transportada pelas massas de ar oriundas do litoral. 
As análises efectuadas por GC-MS aos aerossóis de Pertouli permitem apontar os compostos 
alifáticos e os ácidos como constituintes mais representativos na fracção extraível com solventes, 
apresentando concentrações totais variáveis entre 349 e 3486 ng m-3 e entre 124 e 3851 ng m-3, 
respectivamente. Os registos cromatográficos da fracção alifática abrangem os homólogos n-C16 a n-
C40 com predominância dos compostos com número par de carbonos e maximização das concentrações 
em n-C27, n-C29 ou n-C31. As distribuições dos n-alcanáis e das n-alcan-2-onas integram os compostos 
C8-C35 e C12-C31, respectivamente. Os n-alcanóis manifestam uma primazia clara dos homólogos pares 
da série C10-C35, ocasionando valores de IPC superiores a 5. O cunho biogénico é igualmente 
observado na série C7-C34 de ácidos n-carboxílicos. Os níveis  mais elevados de componentes 
antropogénicos verificaram-se em dias de intensa circulação de camiões nas imediações de local de 
amostragem, para transporte de madeira resultante da exploração florestal, e ainda em períodos 
coincidentes com o registo de pequenas fogueiras nas proximidades. Os produtos particulados 
resultantes da oxidação de precursores orgânicos voláteis emitidos pela vegetação representam, em 
média, 1,5% da massa cromatograficamente resolúvel. Apesar destes componentes figurarem como 
uma parte pouco significativa, a sua detecção em aerossóis colhidos em atmosferas naturais permite 
corroborar a identidade das substâncias caracterizadas nos ensaios em câmaras de reacção e revelar a 
presença de produtos secundários até agora não reportados. 
Na Giesta, o extracto orgânico total variou de 20 a 63 mg m-3. A incorporação nos aerossóis de 
componentes atribuíveis às ceras vegetais é demonstrada pelas distribuições cromatográficas das séries 
dos n-alcanos, ácidos n-alcanóicos e n-alcanóis que maximizam para os homólogos C29, C22/C24 e C30, 
respectivamente. Os correspondentes valores de IPC situam-se no intervalo 1,8-9,7, revelando a recente 
inclusão biogénica de alguns resíduos microbiológicos e de componentes cuticulares da flora. À 
semelhança do verificado para Pertouli, a fracção mais representativa nos aerossóis da Giesta é 
constituída por componentes vegetais de natureza cerosa, englobando maioritariamente ácidos n-
alcanóicos e, em menor percentagem, álcoois e hidrocarbonetos. Os componentes termicamente 
maturados constituem a segunda fracção de maior importância, destacando-se em relação à 
representatividade publicada para outras medições em áreas rurais. Os compostos de natureza 
microbiológica formam a parte minoritária dos aerossóis e com pouca expressividade quando 
comparada com os valores reportados para aerossóis oceânicos e colhidos na floresta amazónica. 
As amostras com segregação por tamanhos produzem geralmente distribuições bimodais. A massa 
da maioria das espécies orgânicas oxigenadas maximiza em partículas com diâmetros entre 1 e 3 mm. 
Esta moda está provavelmente relacionada com fenómenos de condensação à superfície de aerossóis 
pré-existentes. Outros compostos, como os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos e os aldeídos 
eluíveis, apresentam uma moda para partículas com tamanho inferior a 0,49 mm, sugerindo a 
ocorrência de mecanismos de nucleação a partir de precursores gasosos.  
A informação produzida ao longo do trabalho é, apesar das suas limitações, bastante valiosa, por se 
enquadrar numa área do conhecimento em que os resultados publicados se reportam quase 
exclusivamente a áreas urbanas e a espécies orgânicas maioritárias e, em geral, apolares. Embora a 
morosidade e a complexidade das operações analíticas e a escassez de meios humanos e materiais 
tenham condicionado as avaliações efectuadas, realça-se o esforço aplicado à quantificação de 
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componentes da matéria particulada de difícil estudo, para os quais a informação científica é escassa ou 
inexistente. Por outro lado, representa um teste aos métodos de trabalho utilizados que permitiu 
detectar as suas deficiências e criar pontos de referência para o delineamento de futuros projectos neste 
domínio.  
Para finalizar, salienta-se a importância da prossecução dos estudos de caracterização da fracção 
orgânica dos aerossóis em novas áreas geográficas e distintas condições atmosféricas. A redução das 
incertezas relativas à constituição secundária da matéria particulada e a identificação estrutural dos 
compostos solúveis em água constituem tarefas oportunas para a transposição das lacunas associadas 
aos mecanismos de formação, comportamento atmosférica e constituição do aerossol.   
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